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Ergebnisse  einiger  die  elektrischen  Organe 

von  Torpedo    und   das  Sehwanzorgan  von 

Raja  betreffender  chemischer 

Untersuchungen. 

Von 
Xax  Sehultse. 

(Aoi  d.  5.  Bd.  der  AbhandL  der  oaturf.  GeseUsch.  in  Balle.  Vom  Verf. 
mitgetheilt.) 

Die  elektrischen  Organe  lebender  Zitterrochen  reagiren 
deutlich  saner.  Trocknes  blaues  Lakmuspapier,  auf  eine 
frische  Schnittfläche  der  Organe  gedruckt,  färbt  sich  aus- 
nihmslos  roth.  Die  Farbenveränderung  tritt  auch  beim 
Auflegen  ausgeschnittener  Stückchen  ein  und  zeigt  sich 
ebenfalls  bei  Organen  bereits  abgestorbener  Fische,  denen 
durch  Reizung  des  elektrischen  Lappens  des  Hirns  kein 
elektrischer  Schlag  mehr  entlockt  werden  kann.  Drückt 
lotn  Stücke  des  sehr  saftigen  Organes  zwischen  den  Fin- 
dern oder  In  einem  Leinwandsäckchen  aus,  so  giebt  die 
abtropfende  Flüssigkeit  dieselbe  Reaction.  Diese  Flüssig- 
keit in  einem  Uhrgläschen  gesammelt  gerinnt  wenigstens 
innerhalb  der  ersten  Stunden  nicht.  Auch  zeigten  die 
^Irischen  Organe  unverletzter  Fische  zu  einer  Zeit,  wo 
fc  Muskeln  in  Todtenstarre  lagen,  so  viel  ich  beobachten 
tonnte,  keine  Veränderung  im  Vergleich  mit  den  Organen 
lebender  Thiere. 

Wäscht  man  klein  geschnittene  frische  elektrische  Or- 
^&ne  mit  destillirtem  Wasser  aus,  so  erhält  man  eine  fast 

*  ioitTo.  r.  prakc.  ClMmJt.    LXUU.    1.  1 


2  Schultzc:    Untersuchung  der  elektrischen  Organe 

farblose,  von  wenig  beigemischtem  Blute  kaum  röth- 
lich  gefärbte,  trübe,  stark  schäumende,  dickliche,  doch 
nicht  fadenziehende  Flüssigkeit  von  deutlich  saurer  Re- 
action.  Dieselbe  trübt  sich  beim  Kochen  ein  wenig  mehr 
und  filtrirt  sich  sehr  schwer  ihrer  annähernd  schleimigen 
Beschaffenheit  wegen.  Essigsäure  zu  dem  frischen  kalten 
Extract  gesetzt  bringt  einen  sehr  starken,  im  Ueberschuss 
der  Säure  nicht  löslichen  Niederschlag  hervor.  Derselbe 
hat  beim  ersten  Entstehen  zum  Theil  etwas  Fadiges, 
sammelt  sich  dann  aber  zu  einer  kleinflockigen,  nach  und 
nach  stark  zusammensinkenden  Masse  an,  über  welcher 
die  Flüssigkeit  vollkommen  klar  stehen  bleibt.  Er  löst 
sich  leicht  in  dünner,  nicht  in  concentrirter  Kalilauge  und 
wird  aus  der  Lösung  durch;Essigsäure  von  Neuem  ausge- 
schieden. In  Salzsäure  gelöst  wird  er  durch  Kaliumeisen- 
öyanür  nicht  gefällt.  Der  Niederschlag  deutet  sonach  auf 
einen  sehr  ansehnlichen  Gehalt  der  elektrischen  Organe 
an  Schleim,  wie  solcher  in  den  grossen  Mengen  gallerti- 
gen Bindegewebes  (Schleim gewebes)  zu  vermuthen  war. 
Die  gesäuerte,  von  dem  Niederschlage  abfiltrirte  Flüssig- 
keit trübt  sich  beim  Kochen  oder  bei  Zusatz  von  Kalium- 
eisencyanür  nur  wenig,  enthält  also  nur  Spuren  von  Eiweiss^ 
dagegen  bringt  Gerbsäure  noch  einen  ansehnlichen  in  der 
Wärme  sich  zusammenballenden  Niederschlag  hervor. 
Setzt  man  Gerbsäure  zu  dem  frischen  Extract,  so  fällt 
dieselbe  ausser  dem  eben  bezeichneten  nicht  näher  zu 
bestimmenden  Körper  gleichzeitig  allen  Schleim  aus,  und 
dürfte  diese  Substanz  die  passendste  sein,  schnell  die 
leicht  zersetzbaren  organischen  Stoffe  aus  dem  Extract  zu 
entfernen.  Die  von  dem  durch  Gerbsäure  entstandenen 
Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit,  im  Wasserbade  stark, 
eingeengt,  hält  sich  Wochen  und  Monate  ohne  zu  faulen 
oder  ihren  Geruch  zu  verändern.  Ich  bereitete  mir  eine 
solche  aus  dem  wässrigen  Extract  der  elektrischen  Organe 
von  5  mittelgrossen  Zitterrochen.  Die  Organe  wurden, 
sorgfaltig  von  der  Haut  und  etwa  anhängenden  muskulösen 
Elementen  gereinigt,  mit  destillirtem  Wasser  abgewaschen, 
dann  mit  der  Scheere  möglichst  klein  geschnitten  und  in 
einzelnen    Portionen    unter    wiederholtem    Auspresren    in 
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emem   Lein^randbeatel   möglichst   Tollständig  mit  Wasser 

ausgezogen.    Nach   dem  Fällen    mit  Essigsäure  und  dann 

Bit  Gerbsäure  wurde   die  ansehniiciie  Quantität  wässriger 

FKissigkeit  im  Wasserbade  bis   au  dem  Volum   von  etwa 

2  Unzen  Wasser  eingedampft,   heiss  filtrirt  und  in  einem 

vohlTerschlossenen    Glase    aufbewahrt    bis    zur    weiteren 

Dotersuchung,    welche  ich.  nach  Verlauf  einiger  Wochen 

im  L^>oratorium   des  Herrn  Prof.  Heintz,   der  mich^mit 

Baih  und  That  fremidlichst  unterstützte,  vornahm. 

Die  bräunliche  Flüssigkeit,  welche  den  eigenthümlichen 
fisehigen  Geruch,  den  sie  schon  beim  Abdampfen  zeigte, 
iniTenLndert  behalten  hatte,  war  getrübt  durch  einen  nicht 
sehr  bedeutenden,  theils  feinkörnig  amorphen,  theüs  krys* 
tiiliaischen  Niederschlag,  der  abfiltrirt  wurde  und  sich  als 
bst  tasschliesslich  aus  phospht/rsaurem  Kalk  bestehend 
bertnsstelhe.  Magnesia  wurde  nicht  aufgefunden»  ebenso- 
iienlg  Harnsäure  und  Hypoxanthin.  Um  aus  dem  Filtrate 
die  in  demselben  enthaltene  überschüssige  Gerbsäure  zu 
tntkmeik  wurde  mit  neutralem  essigsauren  fileiozyd  ge- 
&llt  und  das  überschüssige  Blei  durch  Schwefelwasserstoff 
gefiUt  Die  jetzt  ganz  farblos  gewordene  Flüssigkeit,  zur 
Sjropcontustenz  im  Wasserbade  eingedampft,  setzte  eine 
tasehntiche  Menge  farbloser  oktaSdrischer  Krystalle  ab, 
die  durch  Behandeln  des  Syrups  mit  heissem  Alkohol  ab*- 
gesehieden  wurden  und  sich  als  Kochsalzkrystalle  erwie- 
sen. Mit  ihnen  blieb  jedoch  auch  ein  Theil  des  Syrups 
sagelöst  zurück.  Um  denselben  löslich  zu  machen,  vor- 
iQgsweise  aber  um  in  demselben  oder  zwischen  den 
Qktaedrischen  Krystallen  etwa  enthaltenes  Kreatin  in  Krea- 
tiun  umzuwandeln,  wurde  der  ganze  Rückstand  mit  wenig 
Mcentrirter  Salzsäure  übergössen  und  im  Wasserbade  so 
imge  behandelt,  bis  alle  Salzsäure  wieder  veijagt  war. 
isf  Zusatz  von  Alkohol  blieben  die  Krystalle  ganz  rein 
nnck,  der  vorher  in  Alkohol  unlösliche  Syrup  war  löslich 
gsiorden.  Die  Krystalle  zeigen  sich  als  fast  reines  Koi^k" 
«b,  sie  werden  beim  Glühen  kaum  geschwärzt.  Von  KaU 
iü  keine  Spar  vorhanden,  Sekwefelsäure  nur  in  äusserst  ge- 
«%(r  Menge. 

1* 
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Die  von  dem  Kochsalz  abfiltrirte  alkoholische  Lösung 
des  mit  Salzsäure  behandelten  Syrups  hat  nach  248tündi* 
gern  Sieden  eine  geringe  Menge  von  Krystallen  abgesetzt, 
die  am  Boden  und  den  Wänden  des  Gefässes  dünn  gesäet 
ansitzen.  Es  sind  in  Wasser  lösliche,  rhombische,  ziemlich 
dicke  Täfelchen,  wahrscheinlich  Taurni.  Um  sie  wo  mög- 
lich'in  grösserer  Menge  zu  erhalten  wurde  im  Wasserbade 
eingedampft»  doch  setzten  sich  nach  längerem  Stehen  nur 
Kochsalzkrystalle  in  Würfelform  ab,  und  musste  auf  eine 
nähere  Untersuchung  erst  erwähnter  Krystalle  der  gerin- 
gen Menge  derselben  wegen  verzichtet  werden.  Zusatz 
von  alkoholischer  Chlorzinklösung  zu  der  übrigen  wieder 
etwas  verdünnten  Flüssigkeit  giebt  eine  starke  milchige 
Trübung  (im  Ueberschusse  von  Chlorzink  löslich !),  aus  der 
sich  allmählich  ein  Syrup  absetzt,  der  sich  wieder  später 
zum  Theil  in  Drusen  spiessiger  Krystalle  verwandelt.  Mach 
14tägigem  Stehen  untersucht,  finden  sich  dieselben  alle 
in  Wasser  leicht  löslich  — -  können  also  kein  Chlarzink* 
kreatmin  sein.  Wir  kommen  auf  die  eigenthümliche  Sub* 
stanz  später  zurück. 

Der  alkoholische  Auszug  des  eingedampften  Wasser» 
extractes  wurde  fär  sich  von  Neuem  eingedampft.  Hatte 
schon  die  oktaedrische  Form  der  früher  gewonnenen 
Kochsalzkrystalle  auf  einen  möglichen  Gehalt  von  Harn* 
tro/f  hingewiesen,  so  erhöhte  sich  die  Wahrscheinlichkeit 
von  dessen  Anwesenheit,  als  die  Flüssigkeit  zur  Krystalli« 
sation  eingedampft  worden  war.  Eine  Probe  mit  Salpeter- 
säure und  eine  andere  mit  Oxalsäure  erhoben  denn  auch 
zur  Gewissheit,  dass  eine  sehr  amehnliehe  Menge  Uamslofß 
in  der  Lösung  enthalten  war.  Um  denselben  abzuscheiden 
wurde  mit  concentrirter  Oxalsäurelösung  versetzt,  erhitzt, 
der  nach  längerem  Stehen  auskrystallisirte  Oxalsäure 
Harnstoff  gesammelt,  die  Mutterlauge  noch  einmal  zur 
Krystallisation  gebracht  und  so  die  ganze  Menge  des 
Harnstoff^  erhalten.  Die  Krystalle  sind  nach  Behandlung 
der  Lösung  mit  Thierkohle  und  Umkrystallisiren  vollkom* 
men  farblos,  doch  mit  anderen  Krystallen  gemischt,  die 
als  oxalsaures  Ammoniak  erkannt  wurden.  Durch  Zer« 
Setzung  mit  frisch  bereitetem  kohlensauren  Kalk  und  etwas 
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Kilkmilcb  konnte  der  Harnstoff  rein   erhalten  werden  in 
einer  Quantität  von  etwa  1^  Grm. 

Die  Flüssigkeit,    aus  welcher  der  Oxalsäure  Harnstoff 
ertitlten  wurde,    wird   nach  Abscheidung  der  uberschussi* 
gen  Oxalsäure  zur  Syrupconsistenz  eingedampft.  Krystalle 
seheiden  sich  auch  nach  längerem  Stehen  nicht  ab.    Beim 
Uebergiessen  des  Syrups  mit  heissem  Alkohol  bleibt  ein 
Theil  desselben  ungelöst  zurück.  Um  aus  diesem  letzteren 
etwa  krystallisirbare  Substanzen  noch  abzuscheiden,  wurde 
derselbe  in  wenig  Wasser   gelöst   und  Alkohol  zugesetzt 
bis  zu  beginnender  Trübung.  Nach  längerem  Stehen  hatte 
lieh  ein  bräunlicher  Syrup  aber  Nichts  von  Krystallen  ab- 
geschieden.    Auf   eine    weitere  Untersuchung    wurde    bei 
der  geringen  Menge  desselben  verzichtet. 

Die  alkoholische  Lösung,  in  welcher  bei  vorläufiger 
PtÄfang  Kreatinin  und  ein  anderer  durch  Chlorzink  fäll- 
Wcr  iber  im  Ueberschuss  desselben  wie  in  Wasser  leicht 
Vhlkher  Rörper  larefunden  worden ,  wurde  mit  sehr  wenig 
Cblonjinklösung  bis  zu  beginnender  milchiger  Trübung 
▼ersetzt  Nach  einigen  Stunden  hatten  sich  krystallinische 
Kageln  abgesetzt,  welche  schwer  löslich  in  Wasser  durch 
Abwtschen  gereinigt  und  ^gesammelt  wurden.  Sie  erwiesen 
»Ich  bei  genauer  Untersuchung  als  Chlorzink-Kreatinin, 
1«  welchem  Kreatinin  durch  Digestion  mit  Bleioxydhydrat 
r^  erhalten  werden  konnte.  Neues  Zusetzen  von  Chlor- 
rink  zu  der  Mutterlauge  bringt  wieder  eine  starke  Trü- 
Iwrng  hervor,  die  sich  aber  nicht  in  Krystallen,  sondern 
ih  Syrup  absetzt,  der  in  Wasser  leicht  löslich  ist,  beim 
findampfen  aus  der  wässrigen  Lösung  noch  einige  schwer 
IWiche  Krystallkugeln  von  Chlorzink-Kreatinin  absetzt, 
iBd  endlich  unter  stetem  Umrühren  des  steifen  Syrups  zu 
einer  kleinkrystallinischen  Masse  gesteht,  welche  bei  Zu- 
•to  weniger  Tropfen  Wassers  mit  Hinterlassung  noch 
^^r  Chlorzink-Kreatininkugeln  sich  wieder  auflöst  Ab- 
<tmpfen  über  Schwefelsäure  hat  denselben  Erfolg,  doch 
»ird  die  Krystallmasse  nicht  hart,  sondern  bleibt,  wia  durch 
«In  syrupiges  Bindemittel  zusammengehalten,  breiig.  Die 
m  Wasser  leicht  löslichen  kleinen  Krystalle  erinnern  sehr 
tt  die  Formen  des  milchsauren  Zinkoxyds. 
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In  der  von  dem  Syrup  abgegossenen  alkoholischen 
Lösung  bringt  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  eine  starke 
Trübung  hervor,  die  sich  nach  Verlauf  von  24  Stunden  in 
Form  farbloser  Krystalldfusen  abgesetzt  hat.  Die  Krystalle 
sind  in  Wasser  leicht  löslich  und  von  derselben  Form  wie 
die  beim  Eindampfen  des  Syrups  erhaltenen.  Neuer  Zu- 
•  satz  von  Alkohol  nach  vorgängigem  Einengen  der  Lösung 
im  Wasserbade  bringt  auch  neue  Niederschläge  hervor, 
tbeils  syrupig,  theils  krystallinisch ,  die  alle  nach  dem 
Abspülen  mit  Alkohol  gesammelt  werden  und  sich  in 
Wasser  leicht  löslich  zeigen.  Bei  wiederholtem  Umkrystal- 
lisiren  und  neuen  Fällungen  aus  der  wässrigen  Lösung 
mittelst  Alkohol  werden  noch  einige  Krystalle  von  Chlor* 
zink-Kreatinin  erhalten  und  gelingt  es  auch  einigermaassen 
den  Syrup  von  den  anderen  in  Wasser  leicht  löslichen 
Krystallen  zu  trennen.  Beide  Substanzen  enthalten  Chlor 
and  Zinkoxyd  neben  einer  organischen  Substanz. 

Die  Krystalle,  welche,  wie  angeführt,  an  die  des  milch* 
sauren  Zinkoxyds  erinnern,  werden  in  wässriger  Lösung 
mit  Bleioxydhydrat  digerirt  Da  die  zurückbleibende  or^ 
ganische  Substanz  zwar  kein  Zink  mehr,  aber  viel  Kalk 
und  Chlor  enthält,  so  wird  zunächst  der  Kalk  mit  Oxal- 
säure ausgefallt,  Ammoniak  bis  zur  alkalischen  Reaction 
zugesetzt  und  nach  neuem  Ansäuern  mittelst  Oxalsäure 
und  Filtriren  nochmals  mit  Bleioxydhydrat  digerirt  und 
im  Wasserbade  zur  Trockne  eingedampft  So  gelingt  es, 
den  Kalk  und  das  Chlor  abzuscheiden,  worauf  denn  nach 
dem  Ausziehen  mit  Wasser  und  Eindampfen  in  dem  zu- 
rückbleibenden Syrup  Krystallisation  nicht  mehr  eintritt 
Der  in  wenig  Wasser  gelöste  Syrup  wird  durch  Zusatz 
von  viel  absolutem  Alkohol  nicht  getrübt.  Es  setzen  sich 
auch  nach  24  stündigem  Stehen  keine  Krystalle  ab.  Da- 
gegen zeigt  sich  jetzt  ein  ansehnlicher  Gehalt  an  Bleioxyd, 
welches  mit  Schwefelwasserstoff  abgeschieden  wird.  Die 
übrigbleibende  organische  Substanz  stellt,  zur  Trockne 
verdampft,  einen  stark  sauer  reagirenden  Syrup  dar.  Aus 
demselben  nimmt  Aether  wiederholt  in  kleinen  Portionen 
zugesetzt  eine  Säure  auf,  die  nach  dem  Verdunsten  dea 
ersteren  als  eine  farblose  syrupige  Flüssigkeit  zurückbleibt 
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(Milchsäure?).  Nach  der  Verbindung  derselben  mit  Kalk 
wird  im  Wasserbade,  dann  ober  Schwefelsäure  langsam 
eingedampft,  um  das  Kaiksalz  zurKrystallisation  zu  brin- 
gen, was  jedoch  auch  bei  wiederholten  Versuchen  nicht 
gelingt;  es  bleibt  eine  steifsyrupige  Masse  zurück  ohne 
Spur  Ton  Krystallen.  Da  die  Menge  derselben  zq  gerrng' 
wir,  nro  noch  andere  Salze  mit  Vortheil  darstellen  zu 
kdnnen,  mnsste  die  sonst  wohl  gerechtfertigte  Annahme, 
dass  wir  es  mit  Müehsdure  za  thun  hatten,  unent$ehiedm 
Mciben. 

Der  Syrup  ferner,  welcher  zusammen  mit  den  dem 
milchsanren  Zinkoxyd  ähnlichen  Krystallen  nach  dem  Zu«> 
«Hz  Ton  Chlorzink  und  absolutem  Alkohol  aus  der  Mutter« 
lauge  des  Harnstoffs  erhalten  worden,  und  neben  einer  or-i 
gtniseben  Substanz  Zink,  Chlor  und  Kalk  enthält,  wurde 
wie  früher  die  Lösung  der  Krystalle  durch  Digestion  mit 
Bleioi^dbydrat,  dann  durch  Znsatz  von  Oxalsäure  und 
ooehmaijge  Behandlung  mit  Bleioxydhydrat,  endlich  durch 
iossclieiden  einer  geringen  Menge  gelösten  Bleioxydes 
lennittelst  Schwefelwasserstoff  von  den  anorganischen 
Substanzen  gereinigt.  Nach  dem  Eindampfen  der  wässri- 
gea  Losung  wird  eine  fast  farblose  krystallinische,  an  der 
Luft  zerfliessende  Masse  erhalten,  welche  beim  Verbrennen 
oar  noch  Spuren  von  Asche  hinterlässt.  Die  Krystalle 
and  langspiessig,  denen  des  Harnstoffs  nicht  unähnlich, 
die  Proben  mit  Salpetersäure  und  Oxalsäure  ergeben  aber 
die  vollständige  Abwesenheit  dieses  Körpers.  Sie  zeigen 
sidi  in  absolutem  Alkohol  wenn  auch  viel  schwerer  als  in 
Wasser  löslich,  und  werden  durch  Zusatz  von  viel  Aether 
MS  der  alkoholischen  Lösung  als  Syrup  abgeschieden, 
treten  aber  durch  Abdampfen  der  wässrigen  Lösung  des 
letzteren  von  I&euem  in  der  ursprünglichen  Form  und  den 
iBgefahrten  Eigenschaffen  wieder  auf.  Die  wässrige  Lö- 
song  derselben  reagirt  neutral.  Basisches  und  neutrales 
essigsaures  Bleioxyd  geben  in  derselben  keine  Nieder- 
schläge. 

80  viel  über  diesen  anscheinend  neuen  Körper,  der 
b  zu  geringer  Menge  zu  Gebote  stand,  als  dass  eine  ge- 
Ätuere  Untersuchung  desselben  möglich  gewesen  wäre. 
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So  spärlich  im  Allgemeinen  auch  vorstehende  Andeu- 
tungen über  die  in  dem  Wasserextract  der  elektrischen 
Organe  von  Torpedo  enthaltenen  Substanzen  sind,  so  habe 
ich  doch  nicht  angestanden  dieselben  mitzutheilen,  da  sie 
den  Nachweis  einiger  schon  in  anderen  thierischen  Gewe- 
ben aufgefundener  interessanter  Körper  enthalten,  und  in 
Betreff  der  noch  zweifelhaften  Substanzen  anregend  und 
leitend  für  künftige  Forscher  sein  möchten.  Was  speciell 
den  Harnstoff  betrifft,  dessen  Vorkommen  allein  schon, 
namentlich  aber  in  Ansehung  der  grossen  Menge,  in  der 
er  aufgefunden  worden,  ein  auffallender  zu  nennen  ist, 
so  haben  wir  hier  vor  allen  Dingen  daran  zu  erinnern, 
dass  vor  Kurzem  Frerichs  und  Städeler  denselben  in 
dem  Spiritusextract  verschiedener  Organe  von  Haifi$chm 
und  Rochen  nachgewiesen  haben '^).  Der  Harnstoff  scheint 
nach  diesem  ein  ganz  wesentlicher  Bestandtheil  des  Blutes 
und  des  Parenchymsaftes  wahrscheinlich  aller  Organe  der 
Plagiostomen  zu  sein,^  ein  gewiss  höchst  beachtenswerthes 
und  sonderbares  Factum,  da  bei  keinem  anderen  Thiere 
auch  nicht  bei  anderen  Seefischen  bisher  etwas  Aehnliches 
beobachtet  worden. 

Durch  den  Nachweis  bedeutender  Mengen  von  Harn- 
stoff im  Körper  der  Haifische  und  nicht  elektrischen  Rochen 
wird  es  natürlich  mehr  als  zweifelhaft,  ob  dieser  Körper 
in  den  elektrischen  Organen  in  irgend  eine  Beziehung  zu 
ihrer  specifischen  Function  und  dem  ihnen  eigenthümlichen 
Stoffwechsel  zu  bringen  sei.  Es  könnte  an  eine  solche 
Beziehung  nur  in  dem  Falle  gedacht  werden,  wenn  in  den 
elektrischen  Organen  auch  der  Malapttrurus  und  Gymnotus 
Harnstoff  in  erheblicher  Menge  gefunden  wurde.  Unter- 
suchungen nach  dieser  Richtung  sind  bisher  nicht  ange- 
stellt worden.  Der  eigenthümlich  ammoniakalische  Ge- 
ruch, den  Rochen  und  Haie  bald  nach  dem  Tode  verbrei- 
ten, und  der  sicher  von  der  schnellen  Zersetzung  des 
Harnstoffes  herrührt,  fehlt,  wie  du  Bois  Reymond  und 
ich  beobachteten,  an  den  Organen  des  Zitterwelses,  in 
denen  eine  schnelle  Entmischung  nach  dem  Tode  wenig- 


•)  Dies.  Joum.  LXXm,  48. 
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tiens  bei  kühler  Temperatur  überhaupt  nicht  vorkommt, 
da  nach  du  Bois  Reymond's  Mittheilungen  eine  eigren«^ 
thümliche  seeundär-elektromotorische  Thätigkeit  noch  viele 
Ta^  nach  dem  Tode  der  Thiere  in  denselben  hervorzu- 
nifcn  ist*). 

Es  wird   die  Frage  aufzuwerfen   sein,    in  welche  Be- 
nehong  der  Harnstoff  bei  den  Plagiostomen  zu  den  Krea'- 
tm  Damentlicb  in  den  Muskeln  tritt.    Frerichs  und  Sta- 
del er  yennisaten  Kreatin  bei  Raja  batis  und  elavata,  sowie 
bei  ScylUum  eanieula^    aiyh  im  Fleische  des  Herzens,   wie 
lie  besonders  anfuhren,  während  von  denselben  Beobach- 
tern in  den  Maskeln  von  Spmax  acanthias  neben  viel  Harn- 
stoff anch  Kreatin   gefunden  wurde.    In   den  elektrischen 
Organen  habe  ich  solches  nicht  nachweisen  können ;  doch 
vürde  noch  eine  andere  Methode  der  Untersuchung  anzu- 
neaden  sein.     Kreatinin  dagegen  fand  sich   in  erheblicher 
Menge,  doch  vielleicht  zum  Theil  wenigstens  erst  während 
der  inaJyse    aus    dem   Kreatin    entstanden.      Bei    einer 
Wiederholung  der  chemischen  Untersuchungen  wird  auch 
tof  den  neuen  zuckerartigen  Körper,  den  Frerichs  und 
Stadel  er  bei  den  Plagiostomen  fanden,  den  SeyUit,  Rück« 
sieht  genommen  werden  müssen ,    was  von   mir  nicht  ge- 
schehen konnte,  da  ich  zu   spät  die   bezüglichen  Mitthei- 
longen  der  genannten  Forscher  kennen  lernte.    Auch  auf 
TsMiin,  das  in   nicht  unbedeutender  Menge  vorhanden  zu 
sein  scheint,  wäre  genauer  zu  prüfen. 

Matteucci,  welcher  einige  Angaben  über  die  ch^ 
mische  Zusammensetzung  der  elektrischen  Organe  von 
Torftdö  veröffentlichte**),  führt  an,  Milchsäure  gefunden  zu 
haben.  In  der  That  scheint  dieselbe  vorhanden  zu  sein,  und 


*)  Monataber.  d.  Acad.  zu  Berlin,  Januar  1858,  p.  106,  und  münd- 
Gehe  Mittheiluogen. 

-)  Proriep'a  Notizen.  1838.  Bd.  V,  p.  «5.  Die  Substanzen, 
^'ciebe  Matteucci  als  Ton  ihm  in  den  elektrischen  Organen  von 
^^rpedo  aufgefunden  namhaft  macht,  sind  salzsaures  Natron,  milch- 
luresKali,  Milchsäure,  Fleiscbeitract,  Phocenin  (einer  dem  Elain 
^ei  Hiros  analogen  fetten  Substanz)  und  eine  andere  fette  Substanz. 
v^Im  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  ist;  ferner  Eiweisstoff  und 
Cttige  Spuren  Ton  Gehitina. 
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dürfte  die  Ursache  der  im  frischen  Zustande  sauern  Re- 
action  der  Organe  sein.  Doch  konnte  ich,  wie  oben  an* 
gefuhrt  ist,  die  charakteristischen  Krystalle  des  milchsau«- 
ren  Kalkes  nicht  erhalten,  und  bleibt  der  definitive  Beweia 
von  der  Anwesenheit  dieser  Säure  noch  zu  führen. 

In  Betreff  der  Salze  endlich  muss  die  bedeutende 
Menge  phosphorsauren  Kalkes  auffallen,  welche  das  Organ 
enthält,  und  dass  neben  der  ansehnlichen  Quantität  Koch* 
salz  keine  Spur  von  Kali  gefunden  wurde.  Auch  schwe- 
felsaure Salze  treten  ganz  zurück« 

Wenden  wir  uns  jetzt  der  Betrachtung  der  chemischen 
Verhältnisse  der  festen,  in  Wasser  nicht  löslichen  Bestand* 
theile  der  elektrischen  Organe  von  Torpedo  zu,  so  müssen 
wir  auf  die  obigen  histologischen  Angaben  und  die  ihnen 
beigefügten  chemischen  Notizen  zurückgehen.  Das  6e* 
rüste  der  Organe  bildet  leimgebendes  Bindegewebe  in  den 
primären  Scheidewänden,  und  Schleimgewebe  in  den  se* 
cundären.  Durch  Kochen  in  Wasser  wird  ersteres  bis  auf 
die  beigemischten  elastischen  Fasern  aufgelöst,  aber  anch 
letzteres  zerfallt  durch  diese  Operation,  so  dass,  wie  an* 
geführt  wurde,  die  elektrischen  Platten  mit  ihren  Nerven 
und  die  Capillargefasse  zwischen  ihnen  isolirt  übrig  bleiben. 

Von  grossem  Interesse  musste  es  sein,  die  Natur  des 
Eiweisskörpers  genauer  kennen  zu  lernen,  welcher  nach 
dem  Auswaschen  mit  Wasser  nachweislich  in  den  elektri- 
schen Organen  noch  zurückbleibt,  und  seinen  Sitz  wahr- 
scheinlich vorzugsweise  in  den  elektrischen  Platten  hat 
Die  zur  Untersuchung  fester  oder  geformter  Eiweisskörper 
zu  Gebote  stehenden  Mittel  sind  dürftig  und  beschränken 
sich  fast  nur  auf  die  Anwendung  einiger  Lösungsmittel. 
Von  diesen  wurde  die  von  Liebig  zur  Auflösung  des 
Muskelfibrins  empfohlene  verdünnte  Salzsäure  (1  pr.  M.) 
zuerst  angewandt  In  der  That  entzieht  dieselbe  sorgfältig 
mit  Wasser  ausgewaschenen  Stücken  der  elektrischen  Or- 
gane eine  ansehnliche  Quantität  eines  dem  Syntonm  glei- 
chenden Körpers.  Derselbe  wird  aus  der  salzsauren  Lö- 
sung durch  Neutralisation  mit  kohlensaurem  Kali  nieder— 
{.^schlagen,  eben  so  durch  Ammoniak  und  Aetzkali,  sowic^ 
durch   Kaliumeisencyanür.    Im    Ueberschuss    des    kohlen^ 
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Stören  Kalis  löst  sich  derselbe  leicht  auf  und  kann  durch 
Kochsalzlösung  von  Neuem  gefallt  werden.  Die  sahtaure 
Lösung  schäumt  stark  beim  Schütteln  und  wird  durch 
Kochen  nicht  getrübt.  , 

Höchst  wahrscheinlich  stammt  das  Syntonin  allein 
oder  doch  vorzugsweise  aus  den  elektrischen  Platten. 
Diese  lösen  sich  zwar  in  der  verdünnten  Salzsäure  auch 
bei  wiederholter  Erneuerung  nicht  ganz  auf,  werden  aber 
immer  durchsichtiger  und  dünner.  Die  Reste  derselben 
ßrben  sich,  wie  angeführt  wurde,  in  Zucker  und  Schwefel- 
saure noch  lebhaft  roth  und  verhalten  sich  gegen  Kali* 
lauge  wie  Eiweisskörper,  deren  sie  demnach  einen  in  ver- 
dünnter Salzsäure  löslichen  und  einen  unlöslichen  ent- 
halten. 

Ferner  wurde  noch  die  Einwirkung  von  Salpeterwasser 
1 : 8  und  von  kohlensaurem  Kali  1  :  10  Th.  Wasser  auf 
die  elektrischen  Organe  nach  deren  Auswaschen  in  Wasser 
ootersQcht  Nach  längerer  Digestion  fanden  sich  in  bei- 
den Lösungen  nur  Spuren  von  Eiweisskörpern  vor. 

Die  chemischen  Bestandtheile  der  elektrischen  Organe 
Ton  Torpedo,  so  weit  sie  durch  vorstehende  Untersuchungen 
ermittelt  worden,  wären  demnach: 

i.  Im  wdssrigen  Auszüge: 

1)  Schleim,  durch  Essigsäure  fallbar. 

2)  Ein  durch  Gerbsäure  fällbarer  noch  unbestimmter 
Körper,  wahrscheinlich  identisch  mit  dem,  welcher  nach 
den  Angaben  von  Lieb  ig*)  auch  im  Fleisch  der  Fische 
ond  anderer  Thiere  gefunden  wurde. 

3)  Harnstoff  in  verhältnissmässig  grosser  Menge. 

4)  Kreaiinm. 

5)  Tanrm? 

6)  Milchsäure? 

7)  Einige  unbestimmbar  gebliebene  theils  krystallisir- 
bare  theils  syrupige  durch  Chlorzink  fällbare  Körper. 

8)  Phosphorsaurer  Kalk  in  verhältnissmässig  grosser 
Menge. 

*)  Chemische  Untersuchuageu  über  das  Fleisch. 
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9)  Chlomatrium. 

10)  Schwefebdure,  Spuren. 

B.  Als  Gewebe  hldende  Bestandtheile : 

1)  Lemgebendes  Bindegewebs,  elastische  Fasern  und  galle 
ges  Bindegewebe ;  darin  Nervenfasern  und  Blutgefässe. 

2)  Syntonm,  durch  verdünnte  Salzsäure  (1  pr.  M.)  a 
vsiehbar. 

3)  Ein  in  verdünnter  Salzsäure,  Salpeterwasser  i 
kohlensaurem  Kali  nicht  löslicher  Eiweisskörper  als  ] 
standtheil  der  elektrischen  Platten. 

Bei  der  grossen  Verwandtschaft,  welche  im  Baue  < 
echten  elektrischen  und  der  pseudoelektrischen  Organe  herrsc 
musste  es  von  Interesse  sein,  eine  Vergleichung  auch 
4en*  chemischen  Verhältnissen  anstellen  zu  können. 
Leider  erhielt  ich  während  meines  dreiwöchentlichen  A 
enthaltes  in  Triest  nur  einmal  einen  grösseren  Raja  ox 
hynchus,  während  geeignete  Exemplare  der  anderen  i 
den  genannten  Organen  versehenen  Rochen  ganz  fehlt 
so  dass  ich  eine  grössere  Menge  des  wässrigen  Extrac 
nicht  sammeln  konnte.  So  habe  ich  nur  folgende^  Wen 
feststellen  können.  Der  wässrige  Auszug  enthält  viel  du 
Essigsäure  fällbaren  Schleim  und  wenig  Eiweiss.  j 
Auszug  mit  verdünnter  Salzsäure  (1  pr.  M.)  ist  reich 
Syntonin.  Die  den  elektrischen  Platten  entsprechen( 
Sehwammkörper  lösen  sich  in  dieser  Säure  nicht  i 
werden  jedoch  nach  wiederholtem  Digeriren  mit  dersell 
bei*  50^  C.  und  endlichem  Kochen  mit  der  verdünn 
Säure  äusserst  blass  und  durchsichtig.  Der  Ueberi 
derselben  wird  durch  Zucker  und  Schwefelsäure  lebl 
roth  gefärbt,  in  Kalilauge  beim  Erhitzen  gelöst  Die  : 
sung  giebt  mit  Essigsäure  einen  starken  Niederschlag. 
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üeber  die  süsse  Milchgährung  und  die  Be- 
sÜDimung  des  Fettgehaltes  <}er  Milch  ohne 
Eindampfung  derselben. 

Von 
Alexander  MoUer. 

Als  bei  der  Versammlung  der  schwedischen  Land- 
wirtbe  in  Jönkoping  1858  die  Dtscussion  über  die  Bedin« 
gungeo  der  Butterbereitong  geführt  wurde,  schien  mir  die 
einfachste  Erklärung  für  die  mannichfaltigen  Erscheinungen 
ond  Vorsichtsmaassregeln  in  der  Bereitung  guter  Butter 
(egebexk,  dass  die  eiweüsartigen  HÜUen  der  m  der  Mäck 
KtomoM^eit  Butterkügdch$n  eine  auflösende  Gdkrung  erleiden, 

fiaige  im  vergangenen  Winter  angestellte  Versuche 
iisbeii  meine  Ansicht  bestätigt;  es  hat  sich  nämlich  ge- 
zeigt; dass  an  Aether,  der  mit  frischgemolkener  Milch  ge- 
iehättelt,  wie  Mitscherlich  vor  Langem  gelehrt,  kaum 
Sporen  von  Butterfett  auflöst,  um  so  mehr  Fett  abgegeben 
^rd,  je  älter  die  Milch  ist 

So  nahm  der  Aether  in  der  m^^°  Stunde  nach  dem 
Melken  der  Milch,  in  der  v**°  Stunde  nach  dem  Verdünnen 
mit  Wasser*)  und  der  e**°  Stunde  nach  deren  Vermischen 
mit  Aether  f-Procente  Fett  aus  der  Milch  auf: 


So. 

ffl. 

▼. 

e. 

f. 

m'. 

»'. 

e'. 

f. 

U 

2 

1 

0.55 

13 

12 

12 

2.63 

14 

13 

1.28 

24 

23 

9 

1,92 

!a 

18 

1 

0.85 

22 

5 

5 

1.50 

38 

21 

1,52 

48 

31 

11 

2.19 

61 

44 

2.08 

66 

49 

6 

8.37 

k 

65 

1 

2,56 

70 

6 

6 

4.51 

86 

1 

4.52 

% 

11 

11 

4.64 

109 

i 

4,56 

114 

6 

6 

4.59 

*)  Der  Bequemlichkeit  wegen  verdüannt  man  die  Milch  mit  dem 
fieieheii  Volomea  Wasser. 
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Die  Temperatur  des  Laboratorium  war  während  der 
Versuche  ungefähr  15®;  Na  3  a  gerann  während  des 
Schütteins  mit  Aether,  3b  und  3c  waren  schon  vorhef 
sauer;   alle  übrigen  kamen  frisch  und  süss  zur  Digestion. 

•  Obgleich  die  Milch  von  3  Melkungen  stammt,  so  kön- 
nen dennoch  sämmtliobe  Versuche  als  eine  fortlaufende 
Reihe  betrachtet  werden,  in  welcher  die  Löslichkeit  des 
Fettes  in  Milch  von  2  bis  109  Stunden  Alter  bestimmt 
worden  ist.  Die  Lösbehkeä  dm  FeUts  hat  mit  dem  Altei^  der 
Milch  zngerwmmeti,  von  0,55  p.C.  nach  der  2^  Stunde  bis 
4,56  p.c.  nach  der  109.  Stunde,  wahrscheinlich  in  Folge 
einer  vor  sich  gegangenen  Zerstörung  der  Butterhäutehen. 
Ob  diese  eine  vollkommene  Auflösung  gewesen  oder  ob' 
das  Fett  auch  aus  den  nur  verdünnten  Säckchen  von  Aether 
aufgenommen  wird,  indem  er  sie  vermöge  einer  lebhaften 
Bndosmose  aufschwellt  und  zersprengt,  kann  nur  durch 
das  Mikroskop  entschieden  werden. 

Es  ist  ferner  wahrscheinlich,  dass  diese  Auflösung  mit 
einer  Oxydation  verknüpft  ist,  wenigstens  wurde  die  über 
der  Milch  eingeschlossene  Luft  sauerstoflfarmer ,  endlich 
auch,  nach  den  Erfahrungen  der  Milchwirthschafben  zu 
echliessen,  dass  die  Auflösung  der  Butterhäutchen  sowohl 
durch  niedrige  als  hohe  Temperatur  verzögert  wird. 

Vielleicht  ist  die  Auflösung  unabhängig  von  der 
Säuerung,  vielmehr  könnten  die  Häutchen  das  Ferment 
der  Milchzuckersäuerung  sein,  durch  welche  in  einem  ge- 
wissen Stadium  der  Käsestoff  zur  Gerinnung  gebracht 
wird. 

Zurückgehend  auf  die  obige  Tabelle  finden  wir  eine 
Abtheilung  mit  gestrichenen  Buchstaben;  bei  näherer 
Durchsicht  ergiebt  sich,  dass  die  Golumne  f  die  Fettpro- 
cente  enthält,  welche  bei  etwas  verlängerter  Digestion  der 
Milch  mit  Aether  gelöst  worden  sind.  Die  Werthe  f  zeigen 
sich  überall  grösser  als  f,  wo  sie  überhaupt  grösser  sein 
können,  wahrscheinlich  mehr  zu  Folge  einer  mechanischen 
als  chemischen  Auflösung  der  Butterkügelchen.  In  einem 
Fall  No.  la  hatte  der  Aether  aus  süsser  Milch  bei  hinrei- 
chend langer  Berührung  fast  sämmtliches  Fett  aufgenom* 
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men;  die  niclit  in  die  Tabelle  eingetragenen  Werthe  sind: 
m"  =  24,  V'  =  23,  e"  =  23  und  f  =  3,98  p.Q  Fett. 

Man  begreift,    von  welcher  Bedeutung  die  erwähnte 
Veränderung,    die   wir  die  süsse  Gährung  der  Mikk  nennen 
wollen,   f^r  die  Erscheinungen  des  Aufrahmens  und  der 
Batterbereitung    ist,    bei    welcher    letzteren     man    dahin 
trachtet,  die  Fettheilchen  möglichst  freigelegt  zu  erhalten, 
ohne  dass  geronnener  Käsestoff  sich  beimengt    Auch  in 
physiologischer  Beziehung  muss  es  von  Gewicht  sein,  ob 
die  Fettkugelchen    noch   mit    ihrer  Hülle   bekleidet    oder 
deren  beraubt  sind,  da  sie  in  ersterem  Zustand*)  leichter 
verdaulich  zu  sein   scheinen,    als  im  letzteren.     Ich  darf 
dtram  wohl  hoffen,  dass  die  geweckten  Fragen  auf  meh- 
reren Seiten  Veranlassung    zu    weiteren   Untersuchungen 
geben  werden. 

Beitimmiuig  des  Fettgehaltes  der  Milch  ohne  Eindampfnng 
derselben. 

Für  den  im  Vorstehenden  besprochenen  Zweck,  die 
ihrer  Hüllen  beraubten  Fettkügelchen  aus  der  Milch  ab- 
öÄcheiden,  versprach  ich  mir  einigen  Vortheil  vor  einem 
Lösungsmittel,  das  mit  dem  Serum  der  Milch  zu  einer 
homogenen  Flüssigkeit  sich  vereinigte'  und  so  eine  inni- 
gere Berührung  der  Fettkügelchen  erlaubt,  als  Aether, 
Benzin,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  u. s.w.,  welche  sich 
sogleich  nach  dem  Schütteln  mehr  oder  weniger  vollstän- 
dig wieder  abscheiden.  Ein  solches  Lösungsmittel  ist  ein 
Gemisch  von  1  Volumen  absoluten  Alkohol  und  3  Volomen 
ibsoluten  Aether;  6  Volumen  desselben  lösen  1  Volumen 
Wwser  (bei  mittlerer  Ziramerwärme),  und  zugleich  so  viel 
Butterfett,  dass  es  16,66  p.C.  der  Wassermenge  beträgt 
Die  Gegenwart  von  Milchzucker  vermindert  die  Löslichkeit 
kuuQ,  doch  lösten  sich  davon  0,21  p.G.  bei  einem  Gehalt 
^tt  Wassers  von  5,6  p.e.  Milchzucker,  neben  16,6  p.G.  FetU 


*)  Darf  nan  sich  den  Zweck  der  Efweissfaöllen  so  vorstellen, 
^  diese  mit  den  ZQllwftnden  der  Schleimb&ate  verschmelzen  und 
^^  FeUkägelcbea  den  Weg  durch  die  Zellenschicbten  öffnen  7 
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Da  nun  gewöhnliche  süsse  Kuhmilch  kaum  90  p.C.  Wasser 
neben  4  p.C.  Fett  enthält,  so  kann  man  sicher  sein,  dass 
der  Wassergehalt  von  10  C.C.  Milch  den  zur  Verdünnung 
auf  70  C.C.  nöthigen  Aetheralkohol  noch  nicht  völlig  sättigt, 
während  doch  die  mindestens  vierfache  Menge  Fett  gelöst 
werden  kann. 

In  dieser  Beziehung  war  das  Lösungsmittel  gut,  aber 
für  meinen  Zweck  war  es  zu  stark.  In  einem  Fall  löste 
es  in  14  Stunden  von  alter  Milch: 

1)  nach  einstündiger  Digestion  3,61  p.C.  Fett 

i)      „      dreistündiger        „  3,92    „        „ 

S)      „      fünfstündiger         „  4,31     „        „ 

4)      „      sieben-  u.  ein  halbst.  Digestion  4,45    „        „ 

Dieselbe  Milch  gab  nach  viertägigem  Stehen  und  ein* 
getretener  Säuerung  bei  längerer  Digestion  mit  Aether 
4,60  p.c.  Fett,  also  beinahe  dieselbe  Menge  wie  oben. 

Die  Filtration  geschah  im  verschlossenen  Raum  mittelst 
des  Apparates,  den  ich  bei  Gegelegenheit  des  Berichtes 
über  das  Sättigungsvermögen  der  Phosphorsdure  beschrieben 
habe  (dies.  Journ.  LXXX,  193). 

Die  Reaction  des  Aetheralkohols  auf  die  Butterkügel- 
chen  kann  sicher  beschleunigt  werden,  theils  durch  An- 
Wendung  höherer  Temperatur,  theils  durch  Schütteln  mit 
festen  Körpern  z.  B.  Bleischrot,  welche  die  ausgefällten 
Käseflocken  zertheilen.  lieber  das  £nde  der  Reaction  verge«> 
wissert  man  sich  durch  erneute  Probenahme  nach  etwas 
verlängerter  Probenahme. 

Ich  bin  der  Ansipht,  dass  eine  auf  angeführtes  Princip 
gestützte  Methode  den  Fettgehalt  der  Milch  genauer  be* 
stimmen  lassen  muss,  als  Haidlen*s  Methode,  wo  Aether^ 
dampf  auf  das  Fett  wirken  soll,  nachdem  es  während  des 
Verdampfens  der  Milch,  wenn  auch  mit  thellweiser  Zer^ 
Sprengung  seiner  Hüllen,  in  homartig  verhärtetem  Käse* 
Stoff  und  für  Aether  undurchdringlichen  Milchzucker  ein- 
gebettet worden  ist. 

Die  vorgeschlagene  nasse  Extraction  dürfte  die  Frage 
entscheiden  lassen,  ob  die  Zunahme  des  Fettgehaltes, 
welche  Hoppe  bei  seinen  verdienstvollen  Untersuchungen 
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in  älterer  Milch  g^efunden  hat,  einer  wirklichen  Fettbildung 
m  Proteinsubstanz  zuzuschreiben  ist  oder  sich  dadurch 
erklärt,  dass  die  kleinen  mit  dickerer  Hülle  versehenen 
Batterkügelchen  für  die  Extraction  zugänglich  geworden 
sind? 

Stockholm  im   April  1860. 
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Untersuchungen    über    die   chemische   Zu- 
sammensetzung der  Getreidearten  bei  ver- 
schiedenem Hektolitergewicht. 

Von 
Alexander  MuUer. 

(Forteetxiuig  n.  Schlass  zu  p.  33  des  IV.  Jahrg.  tod  Henneberg 'b 
Joura.  ffir  Landwirthschaft.) 

Die  Mittheilungen,  welche  ich  im  Früheren  über  die 
Zastmmensetzung  des  Hafers,  des  Winterroggens  und  des 
Winterweizens  bei  verschiedenem  Hektolitergewicht  ge- 
macht habe,  beabsichtige  ich,  im  Nachstehenden  dahin  zu 
▼enrollstandigen,  dass  ich  die  Analyse  von  Sommergerste 
{Bcrdeum  distichtm  nutans)  hinzufuge  und  die  analytischen 
Resultate  vorlege,  welche  Hafer  und  Weizen  von  einem 
anderen  Jahrgange  geliefert  haben.  Des  leichteren  Ueber- 
blick  halber  dürfte  es  gerathen  sein,  sämmtliche  Analysen 
in  zwei  Tabellen  zusammenzufassen ,  von  denen  die  eine 
<Üe  Getreidesorten  von  niedrigerem,  die  andere  von  höhe- 
rem Hektolitergewicht  umfasst*). 


')  Alle  hier  untersuchten  Getreidesortea  sind  auf  einem  Landgut 
in  onmittelbarer  Nähe  von  Chemnitz,  Königreich  Sachsen,  gewachsen ; 
<ier  orsprünglich  schwere  Lehmboden  auf  Rothliegendem  isi  durch 
hngjihrige  sorgfältige  Cultur  in  guten  Stand  gebracht  worden  und 
?iebl  in  Abwechslang  mit  Hackfrucht-  und  Kleebau  reiche  Erträge. 
Obwohl  zu  den  meisten  Früchten  etwas  gedüngt  wird,  so  sind  doch 
heizen  und  Roggen  mehr  begünstigt  als  Gerste  und  Hafer. 

i^r.    r.  piakU  CbtiDit.    LXXXII.  1.  2 
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Bei  den  neuerlichst  ausgeführten  Analysen,  an  denen 
sich  meine  Assistenten  Mittenzwey  und  Hesse  bethei- 
ligten, hat  man  nun  auf  die  wichtigeren  Bestandtheile  und 
Verhältnisse  der  verschiedenen  Getreidearten  Rücksicht 
genommen;  insonderheit  ist  die  Bestimmung  der  specifi- 
schen  Gewichte,  welche  viel  Mühe  verursacht,  und  hier 
nicht  viel  nützt,  unterblieben ;  ohne  grossen  Fehler  fürchten 
zu  müssen,  kann  man  das  specifische  Gewicht  gleich  1,39 
(siehe  die  früheren  Bestimmungen  und  Berechnungen) 
setzen  und  hiernach  das  Einzelvolum  der  Körner  berech- 
nen, was  denn  auch  in  obiger  Tabelle  mit  beigefügtem 
Fragezeichen  geschehen  ist  Von  den  früheren  Mitthei* 
lungen  abweichend,  habe  ich  hier  statt  Protein  den  der 
Rechnung  zu  Grunde  liegenden  Gehalt  an  Stickstoff  ein- 
geführt, hauptsächlich  desshalb,  damit  vorliegende  Analy- 
sen mit  denen  anderer  Chemiker  vergleichbarer  werden. 
Ohne  Angabe  des  Stickstoffgehaltes  sind  die  Proteinzahlen 
gegenwärtig  leider  noch  nicht  vergleichbar;  ein  Chemiker 
berechnet  das  Protein  aus  dem  Stickstoff  durch  Multipli* 
cation  mit  6,  ein  Anderer  mit  dem  Factor  6,25,  der  Dritt» 
mit  6,33;  bei  der  hypothetischen  Natur  des  Proteins  ist^ 
es  ziemlich  gleichgültig,  welch»  Zahl  man  wählt,  aber 
wünschenswerth  wäre  es,  wenigstens  in  Deutschland  über* 
Eine  sich  zu  einigen. 

Die  überstehenden  Zahlen  sind  einer  dreifachen  Ba-- 
trachtung  fähig,  einmal  indem  man  von  der  Verschiedet' 
heit  theils  des  Jahrganges,  theils  der  Getreideart,  theiis 
endlich  des  Scheffelgewichtes  ausgeht;  die  letztere  Be* 
trachtungsweise  liegt  zwar  einzig  in  der  gestellten  Aiir- 
gabe,  doch  ist  eben  für  sie  eine  Berührung  der  ersteren 
Gesichtspunkte  nicht  ganz  unwesentlich. 

Dem  Jahrgang  nach  zeigen  die  untersuchten  Getreide- 
arten ziemliche  Verschiedenheiten,  am  meisten  der  Hafer, 
aber  ist  hierauf  viel  Gewicht  zu  legen?    Nein,   und  zwar 
aus    folgenden  Gründen    nicht.     Zuvörderst    musste    man 
sicher   sein,    dass    in   beiden  Jahren   Samen    und   Cultur 
gleich  waren,  ferner  dass  von   den  beiderjährigen  Ernten 
wirklich    die   absolut  schwersten    und    leichtesten  Komcr 
gewählt  worden  sind ,  es  müsste  endlich  auch  das  ^egen- 
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Belüge  Ertragsverhältniss  an  leichtesten  und  schwersten 
Kömera  bekannt  sein.  Die  letzte  Forderung  ist  nirgends 
erfüllt,  die  erste  fast  vollständig,  die  zweite  nur  für  die 
zveitjährige  Ernte;  ihre  Erfüllung  für  den  Jahrgang  1854 
war  unmöglich,  weil  um  die  Zeit,  als  die  Aufgabe  gestellt 
wurde  (Monat  März  1855),  die  geringsten  Getreidekörner 
überall,  wo  man  anfragte,  bereits  Verwendung  gefunden 
hatten,  und  man  also  seinen  Bedarf  aus  noch  vorhandenem 
guten  und  mittleren  Getreide  befriedigen  musste.  Diese 
Ungunst  der  Verhältnisse  macht  sich  besonders  in  den 
Haferanalysen  geltend;  man  sehe  nur  auf  die  Zahlen  des 
beideijährigen  leichten  Hafers:  im  Jahr  1855  besteht  der 
leichte  Hafer  fast  nur  aus  sehr  kleinen  Kömern,  nicht 
einmal  halb  so  gross  als  die  des  schwereren  Hafers,  im 
Jahr  1854  war  das  niedrigere  Scheffelgewicht  der  einen 
Sorte  mehr  durch  die  Form  (bei  dem  leichteren  Hafer 
Torwaltender  Linearausdehnung)  als  durch  Unterschiede 
im  Einzelgewicht  bedingt.  Sonach  müssen  wir  wenigstens 
hei  den  leichteren  Getreidesorten  von  einer  Vergleichung, 
welche  sich  auf  die  Verschiedenheit  des  Jahrganges  stützt 
absehen;  die  Vergleichung  der  schwersten  Getreidesorten 
ist  statthafter,  führt  aber  zu  keinem  sehr  bemerkenswerthen 
Resultat  ^ 

Die  Vergleichung  nach  der  Verschiedenheit  der  Ge- 
treideart findet  ein  dankbareres  Feld;  sie  lehrt  für  die 
schwereren  Sorten,  die  als  die  bestausgebildeten  hierbei 
ansschliesslich  in  Betracht  zu  ziehen  sind,  dass  die  Hekto- 
litergewichte vom  Hafer  zur  Gerste,  Roggen  und  Weizen 
grösser  werden,  im  Maximum  mit  nahe  50  p.C;  dass  die 
Könerzahl  im  Hektoliter  von  der  Gerste  zum  Hafer,  Wei- 
zen und  Roggen  zunimmt,  im  Ganzen  mit  125  p.C;  dass 
das  Einzelgewicht  der  Körner  vom  Roggen  zum  Hafer, 
Weizen  und  zur  Gerste  zunimmt,  im  Ganzen  mit  fast 
100  p.c.,  dass  die  wahren  specifischen  Gewichte  der  ge- 
brauchlichsten Getreidearten  fast  constant  1,39  gegen 
Wasser  von  17®  C.  betragen,  und  dass  demzufolge  das 
Volumen  der  Kömer  in  gleicher  Reihenfolge  mit  deren 
Einzelgewicht  steigt;  sie  lehrt  femer, 

dasB  der  Wassergehalt  des  Roggens  am  höchsten,  der 
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des  Hafers  am  niedrigsten  ist,  wahrscheinlich  zu  Folge 
der  Verschiedenheit  im  Holzfasergehalt  und  in  der  Art 
des  Proteinkörpers;  Differenz  40  p.C; 

dass  der  Holzfasergehalt  vom  Hafer  zur  Gerste,  dem 
Roggen  und  Weizen  abnimmt,  ziemlich  in  der  Reihenfolge 
der  steigenden  Hektolitergewichte,  wie  18  zu  5 ; 

dass  der  Aschengehalt  von  Gerste  und  Hafer  zum 
Weizen  uncf  Roggen  abnimmt,  wie  2  zu  1; 

dass  der  Stickstoffgehalt  vom  Weizen  zur  Gerste,  zum 
Roggen  und  Hafer  im  Vergleich  zu  den  Schwankungen 
für  dieselbe  Getreideart  nur  wenig  abnimmt; 

dass  der  Fettgehalt  vom  Hafer  zum  Weizen  und 
Roggen  und  zur  Gerste  bedeutend  abnimmt,  wie  11  zu  2, 
und 

dass  die  Zuckermenge  (bei  der  angewendeten  Me* 
thode)  am  grössten  im  Hafer,  am  geringsten  im  Roggen 
gefunden  worden  ist. 

Indem  wir  uns  zu  dem  Zweck  unserer  Aufgabe  wefiden 
und  die  Beziehungen  zwischen  schwerem  und  leichtem 
Getreide  derselben  Ernte  und  Gattung  aufsuchen,  finden 
wir: 

dass  das  Hektolitergewicht  der  Körner  am  wenigsten 
beim  Roggen  (4  zu  5),  am  meisten  bei  der  Gerste  (4  zu  7) 
differirt  (im  umgekehrten  Verhältniss  der  Grösse  der 
Früchte,  siehe  oben); 

dass  die  Körnerzahl  im  Hektoliter,  nahezu  umgekehrt, 
weniger  bei  der  Gerste  und  dem  Hafer,  mehr  beim  Roggen 
und  Weizen  differirt,  für  die  ersteren  3  zu  4  und  2  zu  8, 
für  die  letzteren  3  zu  5  und  3  zu  7; 

dass  in  gleicher  Weise  das  Einzelgewicht  differirt  von 
i  zu  2  (Gerste)  bis  2  zu  7  (Weizen  1855) ; 

dass  das  wirkliche  specifische  Gewicht  der  Körner 
gleich  ist  oder  wenigstens  nur  höchst  unbedeutend  höher 
für  die  grösseren  Körner; 

dass  demnach  die  Verschiedenheiten  in  der  Grösse 
der  Körner  mit  denen  des  absoluten  Gewichtes  gleichlautend 
sind;  ferner, 

dass  die  Wassergehalte  abhängig  von  dem  Hektcriiter* 
gewicht  sind  ; 
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dass  die  Gehalte  an  Fett  und  Zucker  kleiner,  die  an 
Holzfaser  und  Asche  grösser  sind  bei  niederem  als  bei 
höherem  Hektolitergewicht; 

dass  die  Stickstoffgehalte  des  holzfaserarmen  Weizen 
ODd  Roggen  bei  höherem  Hektolitergewicht  fallen,  aber 
bei  der  holzfaserreichen  Gerste  gleich  bleiben  und  für  den 
ichalenreichen  Hafer  sogar  etwas  zunehmen. 

In  praktischer  Beziehung  leitet  das  Ergebniss  vorste- 
hender Untersuchungen,  dass  ein  gleiches  Gewicht  Ge- 
treide von  hohem  Hektolitergewicht  mehr  werth  ist  als 
fon  niederem,  wo  es  sich  um  Stärke  und  deren  Producte 
handelt;  dass  dagegen  der  nach  dem  Stickstoffgehalt  be* 
rechnete  Nahrungswerth  ziemlich  unabhängig  vom  Hekto- 
litergewicht ist,  wofern  nicht  wie  bei  Hafer  das  Verhält- 
ni88  der  Holzfaser  ein  zu  ungünstiges  wird. 

Die  mit  Hafer,  Weizen  und  Roggen  angestellten  Keim- 
Tersuche,  die  im  Früheren  detaillirt  angegeben  sind,  hatten 
ergeben, 

dass  die  schwereren  Körner  in  grösserer  Anzahl  kei- 
men als  die  leichteren; 

dass  deren  Keime  bedeutend  kräftiger  sind  als  die 
der  letzteren ; 

dass  sie  sich  aber  langsamer  entwickeln;  sowie  auch, 

dass  durch  Auspumpen  in  Wasser  unter  der  Luft- 
pumpe eine  grosse  Anzahl  der  Kömer  getödtet  wird,  und 
zwar  der  Roggen  mehr  als  Weizen,  die  leichteren  Körner 
mehr  als  die  schwereren  (beobachtet  bei  Gelegenheit  der 
Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes). 

Stockholm  1856. 


Heber  die  Bestinunung  des  specifischen  Gewichtes 
der  Oetreidekörner. 

Bei  der  grossen  Verschiedenheit,  welche  in  den  An- 
gaben des  specifischenGewichtes  fürGetreidekörner  herrscht, 
^r  wohl  mehr  durch  die  Art  der  Bestimmung  als  durch 
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die  Zusammensetzung  der  Körner  zu  erklären  Ist,  du 
es  erlaubt  sein,    die  von  mir  benutzte  und   a.  a.  O. 
schriebene  Methode  hier  noch  einmal  zu  besprechen 
zur  allgemeinen  Beurtheilung  vorzulegen. 

Die  Schwierigkeit,  das  wahre  spöcifische  Gewicht 
Getreidekörner  zu  finden,  liegt  in  der  bedeutenden  P< 
sität  der  Kömer,    welche   eine  vollständige  Verdräng' 
der  eingeschlossenen  Luft  durch  eine  Flüssigkeit  fast 
möglich  macht.    Man  findet   demnach  das  specifische 
wicht  immer  etwas  zu  niedrig,    wenn  man  die  unmit 
baren  Wägungszahlen  der  Berechnung  unterlegt;  man  wo 
jedoch  der  Wahrheit  ausserordentlich  sich  nähern,  so  l: 
man  das  Volumen  der  noch   eingeschlosenen  Luft  nah 
kennte  und  darnach  eine  Correction  anbrächte. 

Wo  es  nicht  auf  die  grösste  Genauigkeit  ankon: 
sondern  eine  Zuverlässigkeit  in  der  zweiten  Decimalst 
ausreichend  ist,  halte  ich  das  folgende  Verfahren  für 
einfachste  und  am  schnellsten  zum  Ziele  führende. 

Man    bringe    ein  Fläschchen    von    bekanntem  Rai 
Inhalt    und    mit    gut  aufgeschlififenem  Glasplättchen , 
man  solche  Fläschchen  zur  Bestimmung  der  specifisc 
Gewichte  von  Flüssigkeiten  benutzt,  nachdem  es  etwa 
Hälfte   mit   einer   abgewogenen  Menge    und   etwa   J 
Wasser  aufgefallt  worden  ist,  in  den  Luftpumpenrecipi 
ten,  evacuire  allmählich   möglichst  vollständig  und  la 
stehen,  bis  keine  Luftbläschen  mehr  an  die  Oberfläche 
Wassers  steigen  und   die  Körner  auf  dem  Boden  des 
fasses  zurückgekehrt  sind ;  man  fülle  jetzt  das  Flasche! 
mit  Wasser  auf  und  wäge  —  so  findet  man  das  von  eir 
bestimmten  Gewicht  Körner  mit  einer  gewissen  gerini 
Menge  Luft  verdrängte  Wasser.  Um  die  noch  beigemen 
Luft  in  Rechnung  ziehen   zu   können,    evacuire  man 
Fläschchen    abermals    unter    der    Recipientenglocke    i 
etwa  bis  auf  3  Zoll,  dann,  nachdem  man   die  Berührun 
fläche  des  Glasplättchens  und  Fläschchenhalses  mit  Fli< 
papier   lose    umgeben   hat,    bis    auf  etwa  2  oder  1  Z 
worauf,  wenn  keine  Luftbläschen  wieder  aufgestiegen  si 
das  Fläschchen  abgetrocknet^  und  auf  die  Wage  gebra* 
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wird*).  Der  Gewichtsverlust  gegen  die  erste  Wägung 
leigt  an,  wie  viel  Wasser  die  noch  vorhandene  Luft  bei 
dem  Minimaldnick  verdrängt  hat,  und  lässt  aus  den  beob- 
achteten Quecksilbersäulen  das  Volum  der  eingeschlossenen 
Loft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  berechnen.  Um  so  viel 
Hai  dieses  kleiner  ist  als  bei  dem  niedrigen  Druck,  der 
soTielte  Theil  des  ausgepumpten  Wassergewichts  ist  zum 
ersten  Gewicht  des  Fläschchens  mit  Inhalt  zu  addiren  und 
dann  fuhrt  man  die  Rechnung  wie  gewöhnlich  aus. 

Beispiel 

5  Grm.  leichten  Weizens  v'irden  in  einem  Fläschchen, 
du  mit  destillirtem  und  bei  6  Linien  Quecksilberdruck 
durch  die  Luftpumpe  soweit  möglich  luftfrei  gemachtem 
Wasser  von  19®  C.  gefüllt  52,095  Grm.  wog,  mit  destillirtem 
Wasser  in  Berührung  bis  auf  6  Linien  Quecksilber  aus- 
gepumpt; das  vollständig  mit  Wasser  aufgefüllte  Fläsch* 
.  eben  hatte  jetzt  das  Gewicht  von  53,510  Grm.  Als  es 
^igt  Zeit  (I  Stunde)  einem  Luftdruck  von  14  Linien 
Qoeeksilber  ausgesetzt  gewesen  war,  zeigte  es,  von  aussen 
fQt  gereinigt  ein  Gewicht  von  53,313  Grm. 

Demnach  betrug  der  scheinbare  GewichtsOberschuss  des 

*)  Bequemer  noch  in  der  Anwendung  ist  ein  Fläschchcn ,  von 
dessen  Halse  man  den  umgebogenen  Rand  abgeschnitten  hat,  und 
dessen  gut  cingeschmirgeltcr  Stopfen  unten  schief  abgeschliffen  und 
■it  einer  feinen  Längsrinne  versehen  ist.  Nachdem  man  es  mit  dem 
^stimmten  Gewicht  Getreidekörnern  und  ergänzendem  Wasser  an- 
geföllt  bat,  zieht  man  über  den  Fluschcbenhals  ein  gut  scblicssendes 
«twi  50  Mm.  langes  Kautschukrohr  und  evacuirt  das  erste  Mal,  wo- 
^  dag  austretende  Wasser  in  dem  aufgesetzten  Kautschukrohr  em- 
porsteigt, um  nach  Herstellung  des  gewöhnlichen  Luftdruckes  in  das 
füschcfaen  zurückzukehren.  Man  füllt  dieses  jetzt  mit  Wasser  voll 
nf,  w2gt  nnd  ermittelt  endlich  die  noch  rückständige  Luft  dadurch, 
to  man  das  Fläschchen  umgekehrt  in  ein  Bechergläschen  stellt, 
tfinihlich  wie  oben  auf  einen  gewissen  Luftdruck  bringt,  wobei  die 
citspreebende  Wassermenge  durch  die  Rinne  im  Glasstopfen  aus- 
^,  und  dass  man  den  Gewichtsverlust  durch  abermaliges  Wägen 
^immt  Indem  man  nach  dieser  Methode  verfährt,  ist  man  gegen 
j^et  Entweichen  eines  Luftbläschens  während  des  zweiten  Evacui- 
'«»  gesichert,  was  bei  dem  mit  Glasplättchen  verschlossenen,  auf- 
i^tstd^den  Gettos  nicht  immer  der  Fall  ist. 
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mit  Weizen  und  Wasser  gefüllten  Gefasses  1,415  Grm,  und 
der  Gewichtsverlust  des  Wassers,  welches  bei  14  Linien 
Quecksilbersäule  durch  die  noch  vorhandene  und^sicb  aus* 
dehnende  Luft  ausgetrieben  ward,  0,197  Grm, 

Aus  letzterer  Zahl  berechnet  sich  das  Volumen 
der  eingesciilossei>en  Luft  bei  28  Zoll  Barometerstand 
gleich  dem  Volumen  von  0,008  Grm,  Wasser,  denn  nach 
der  Proportion: 

0,197  :  X  =  28x12:14  =  24:1 

folgt  X  =  ^2^  =  0,008. 

Hieraus  ergiebt   sich  das   wahre  Gewicht  des  mt  Weizen 
'  «luf  Wasser  gefüllten  Gefasses  zu  53,510  +  0,008  =  53,518  Grm. 
und   der  wahre  Gewichtsüberschuss  gegen  die  WasserfüUung  zu 
1,415  +  0,008  =  1.423  Grm. 

Aus  den  vorliegenden  Daten  lässt  sich  -das  specifische 
Gewicht  folgendermaassen  am  einfachsten  ableiten. 

Wenn  der  mitgewogene  Weizen  kein  Volumen  einge- 
nommen, also  kein  Wasser  aus  dem  Fläschchen  verdrängt 
hätte,  so  musste  der  Gewichtsüberschuss  5  Grm.  betragen, 
da   indess   das  Gesammtgewicht   nur  um   1,423  Grm.  ge- 
wachsen ist,  so  folgt  nothwendiger  Weise,  dass  5  — 1,42& 
Grm.  Wasser  "von  5  Grm.  Weizen  verdrängt  worden   sind 

5  5 

Sonach  ist  das  spec,  Gew,  S  =  ^^.  ^oö  =  3577 ^^  1|897  — 


Das  specifische  Gewicht  der  Kämer  im  wasserfreien  Zustand  od 
mit  verschiedenem  Wassergehalt. 

Statt  der  eben  berechneten  Zahl  1,397  für  das  spe^c: 
Gew.   des   leichten  Weizens   ist   in   der'  Tabelle    die  ZaK:^' 
1,392   zu  finden;    eine  weit  grössere  Differenz  würde  d'mc 
in  der  Tabelle  aufgeführte  Zahl  1,387  für  das  spec.  Ge^J^- 
des  schweren  Roggens    gegen    die    directe  Versuchsza.'ftil 
1,403    bemerken    lassen.    Es   erklären    sich    diese  Abwei- 
chungen aus  dem  Umstände,  dass  das  Getreide,  als  es  d^i" 
Bestimmung    des    spec.  Gew.    unterworfen    wurde,    ein^n 
etwas  niedrigeren  Wassergehalt  besass,  als   zur  Zeit  der 
Analyse,   welche  4  bis  5  Monate  früher  angestellt  wurde; 
die  in  die  Tabellen  eingeführten  Zahlen  sind  aus  den  OO' 
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mittelbaren  Versuchszahlen  mit  Berücksichtigung  des  da- 
maligen Wassergehaltes  berechnet  worden.  So  z.  B.  war 
der  Wassergehalt  des  leichten  Weizens  zur  Zeit,  wo  man 
das  spec.  Gew.  bestimmt^,  gleich  14,96  p.C.  —  früher 
gleich  15,56  p.C;  beim  schweren  Roggen  in  letzter  Zeit 
gteich  15,92  p.C.  —  früher  gleich  18,34  p.C;  die  unmittel- 
Uren  Versuchszahlen  mussten  demnach  zu  hoch  ausCallen. 

Diese  Eigenthümlichkeiten  veranlassten  mich,  dass  ich 
mich  mit  den  specifischen  Gewichten  der  Gotreidearten 
etwas  aasfuhrlicher  beschäftigte  als  es  sonst  wohl  der  Fall 
gewesen  sein  würde. 

Die  Formeln  welche  ich  für  die  Berechnung  der  spe- 
<ifiicbeo  Gewichte  auf  Trockensubstanz  oder  auf  Substanz 
^  ibweichendem  Wassergehalt  abgeleitet  habe,  sind  fol- 

Sei^e: 

^  ~iwi— AS 

_         100  S" 


I 


s-  = 


100+i(S"— 1) 

PS 
F-\-S{A'—A) 


»orini  den  Wassergehalt  in  p.C.|^^^  Getreides,    welches 

Pden  Gehalt  an  Trocken-i  -,    ^. 

/man     zur    Bestimmung 
Substanz  m  p.C  l  ,  ^        u       x  i. 

«  ^  ^     "^  I  des  spec.  Gew.  benutzte, 

S  das  spec.  Gew.  ' 

A'  den  Wassergehalt  in  p.Ci  ,  i-,  ^    .j        •    i  u 

ttj      r^  r.  ^^        rw.     ,       I ^cs  Gctrcides,   welches 
r  den  Gehalt  an  Trocken- f   .  ,  „- 

^  >emen    anderen   Wasser- 

substanz m  p.C  l  -L  IX  u    -x  i. 

«,  ,  o  \  gehalt  besitzt, 

y  das  spec.  Gew.  / 

^d    S"  das  spec.  Gew.  der  Trockensubstanz  bedeutet. 

Da  in  angegebener  Weise  die  spec.  Gew.  der  unge- 
^kueten  Kömer  sowohl,  als  die  der  wasserfreien  nahezu 
gleich  gefunden  worden  sind  (eine  vollkommene  Ueber- 
^iiwtimmung  liess  mich,  abgesehen  -von  anderen  Umstän- 
^  di8  Ton  mir  benutzte  Fläschchen  kaum  erwarten),  da 
Wegen  die  spec.  Gew.,  welche  Reiset  in  seiner  so  ver- 
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dienstlichen  Untersuchung  vieler  Weizenvarietäten*) 
getheilt    hat,    für    die    lufttrockenen  Körner    wesent 
Differenzen  zeigen,  so  habe  ich  einige  dieser  Zahlei 
wasserfreie  Substanz  berechnet,  wie  folgt: 

Petagnelle  norr  1,290 

Weisser  englischer  1,347 
Von  Ecorcheboeuf  1,350 
Barker's  Weizen  1,371 

Riehellw.  von  Grignon  1,396 
Albertweizen  1,398 

Die  Differenzen  sind  für  die  wasserfreie  Substanz 
grösser  als  für  die  lufttrocknen  Kömer.    Man  sieht, 
die  spec.  Gew.  mit  den  Litergewichten   wachsen;   da 
dem    niedrigeren   Litergewicht    beim   Weizen    meist 
grössere  Körnerzahl  verbunden  und  diese  wiederum  ( 
kleineres  Volum  der  Körner  bedingt  ist,  so  wird  mai 
Behauptung  nicht  ungegründet  finden,  dass  Reiset's 
Gew.  um  so  niedriger  ausgefallen  ist,  je  kleiner  die 
nier  und  je   grösser  die  Oberfläche   eines  bestimmter 
Wichtes  derselben  war,  während  die  von  mir  bestim 
spec.  Gew.    bei    bedeutenderen    Differenzen    des    Lit 
wichts  und  der  Körnerzahlen  einander  sehr  nahe  st 
Und  ich  glaube  auch,  es  können  die  wahren  specific 
Gewichte    der  Körner    unserer  Cerealien    nicht    mei 
differiren,    da    in    allen    die    sogenannten  Kohlenhyt 
hauptsächlich   Stärkemehl,    ferner  Holzfaser    und    Z^ 
den    bei    weitem    überwiegenden    Theil    der    Zusam 
Setzung    ausmachen,    da    die    eiweissartige   Substanz 
wohnlich  nur  0,1  bis  0,15  des  Ganzen  beträgt,  die  üb 
Bestandtheile  aber,  als  Fett,  Aschenkörper,  Protein  u. 
sehr  zurücktreten.  Nehmen  wir  die  Zusammensetzung 
Weizens  „PetagneUe  itotr*'  an  zu 


•)  Ann,  de   Chim.   et  de  Phys.  3,  S.   XXXIX.  22;   im  Aui 
HenDeberg*8  landw.  Jahresbericht  für  1853,  2.  Abth.,  p.  9. 
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Wasser         14,1  p.C.  mit  dem  spec.  Gew.  von  1,00, 

80  ist  das  Volum    14,10 
Stärkemehl  63,7  p.C.  mit  dem  spec.  Gew.  von  1,53, 

so  ist  das  Volum   41,63 
Zucker  2,4  p.C.  mit  dem  spec.  GeW,  von  1,60, 

so  ist  das  Volum     1,50 
Ceilulose       6,0  p.C.  mit  dem  spec.  Gew.  von  1,52, 

so  ist  das  Volum     3,94 
FeU  2,5  p.c.  mit  dem  spec  Gew.  von  0,90, 

so  ist  das  Volum     2,77 
Protein  9,2  p.C.  mit  dem  spec.  Gew.  von  1,26, 

so  ist  das  Volum     7,54 
Äsche  2,1  p.c.  mit  dem  spec.  Gew.  von  2,50, 

'_ so  ist  das  Volum     0,84 

so  haben  100  Gewichtstheile  lufUrockner  Kömer  bei  72,32 

100 
Volum  das  spec  Gew.  von  j^^  "^  *»3^» 

and  85,90  Gemthtstheile  wasserfreier  Kömer  bei  58,22 

8590 
Volum  das  spec.  Gew.  von  ^^1  "^  1»^75. 

Ei  nähern  sich  diese  berechneten  Zahlen  den  von  mir 

gefoodenen  weit  mehr  als  den  Zahlen  von  Reis  et,  obwohl 

tue  oben  eing^efuhrten  specifisehen  Gewichte  der  einzelnen 

Bestsndtheile  um  etwas  zu  niedrig  angenommen  sind;  es 

vörde  selbst  ein  Weizen,  der  auf  71,3  p.C  Kohlenhydrate 

100 
Tom  spec.  Gew.  1,53  28,7  p.C.  Wasser  enthielte,  um  ^^ 

» 1,327  Mal  schwerer  sein,  als  ein  gleiches  Volum  Wasser. 

Ich  kann  hieraus  nichts  Anderes  folgern,  als  dass  die  von 
i eitel  angegebenen  sped fischen  Gewichte  weit  hinter  der  Wirk-^ 
bkkeit  zurückbleiben. 

Der  Grund  ist  in  der  angewendeten  Methode  zu 
BQchen.  Reiset  hat  sich  des  Volumenometers  bedient 
wd  das  Volum  der  Körner  aus  dem  Volumen  der  ver- 
drängten Luft  bei  verschiedenem  Druck  abgeleitet,  ohne 
einestheils  die  Luftcondensation,  welche  an  der  Oberfläche 
rttrrer  Körper,  also  besonders  bei  porösen  Körpern  in  be- 
deutendem Grade  statt  hat,  in  Rechnung  zu  ziehen,  ohne 
^demtheils  den  Widerstand  zu  berücksichtigen,  welchen 
die  in  Pflanz^nzellen  eingeschlossene  Luft  bei  der  Aus- 
dehnung erleidet. 
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Bei  meinem  Verfahren  sind  beiderlei  störende  Eii 
flüsse,  wenn  nicht  vollkommen  beseitigt,  doch  bedeuten 
vermindert  Je  möhr  die  Kömer  von  dem  berührende 
Wasser  durchtränkt  werden,  um  so  mehr  wird  die  obei 
fläeblich  condensirte  Luft  bei  dem  sehr  niedrigen  Druc 
in  das  Wasser  übergehen  und  von«  diesem  wieder  in  de 
fast  Inftleeren  Raum  der  Recipientenglocke  ausgehaucl 
werden ;  um  so  mehr  auch  erweichen  die  Wände  der  luf 
haltenden  Zellen  und  lassen  die  Luft  entweder  durc 
Exosmose  austreten  oder  geben  doch,  wenn  bei  dem  zwei 
maligen  Evacuiren  das  Volumen  der  rückständigen  Lu 
bestimmt  werden  soll,  der  Expansivkraft  leichter  nach. 

Auf  den  Vorwurf,  dass  bei  meiner  Methode  das  ai 
gewendete  Wasser  auf  einige  Bestandtheile  lösend  wirk 
und  darum  das  specifische  Gewicht  der  gelösten  Stofl 
anders  als  wahr  finden  lasse,  oder  dass  je  nach  der  Ste 
lung  des  Fläschchens  die  beobachtete  Quecksilbersäule  ui 
eine  gewisse  Wassersäule  zu  verlängern  oder  zu  verkü 
zen  sei,  oder  dass  aus  dem  umgekehrten  Fläschchen  sta 
reinen  Wassers  eine  schwerere  Flüssigkeit  austrete,  at 
diese  Einwände  muss  ich  antworten,  dass  freilich  eil 
Flüssigkeit,  welche  auf  keinen  der  fiömerbestandthei 
lösend  wirkt»  den  Vorzug  verdient,  dass  indess  alle  d 
dem  Wasser  folgenden  Fehler  unerheblich  sind  und  no( 
dazu  mehr  oder  weniger  sich  zu  neutralisiren  vermöge 
Die  nach  dieser  Methode  gefundenen  Zahlen  verdiene 
bis  auf  die  zweite  Decimalstelle  vollstes  Vertrauen;  d 
Schwankungen  in  der  dritten  können  nicht  bedeutend  sei: 
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IV. 

Zur  Kenntniss  der  sächsischen  Getreide- 
arten. 

Von 
Alexander  KtDer. 

Im  Ansehlnss  an  vorausgehende  Untersuchung  gebe 
ieh  die  Zusammenstellung  einiger  Beobachtungen,  die  ich 
{degentlich  an  der  landwirthschaftlichen  Versuchsstation 
Qumnitz,  Königreich  Sachsen,  gemacht  und  zum  Theil 
loeh  schon  Tcröffentlicht  habe. 

A.  Genie,  Hardeum  distichon  nutans, 

leVvit  auf  verarmtem  Lehmboden  im  Rothliegenden  bei 
Cbeiim\tz.    a)  1854  auf  8  mit  verschiedenen  Dungmitteln 
in  mteigen  Mengen  veraschenen  Parzellen;   b)  1855  auf 
Jeuelben  Parzellen  ohne  Dung  aber  guter  Bearbeitung, 
t)  Lieferte  auf  100  6rm.  Körner: 

im  Mittel,    im  Maximum,  im  Minimum. 
Spreu  60  6rm.      80  6rm.      40  Grm. 

Stroh  250       „      840       ,,      190       ^ 

enthielten  Wasser         13^    „        13,8    „        12,5     „ 
Trockensubstanz  86,8    „        87,5    „        86,2    „ 

Asche  2,5    „         2,8    „         2,4    „ 

Stickstoff  1,46  „         1,49  „         1,36  „ 

1000  Körner  wogen      29,7    „        31,3     „        27,3     „ 
1  Liter  fasste  Kömer  21420  Stck.  22870  Stck.  20370  Stck. 

b)  Lieferte  auf  100  Grm.  Kömer: 

Spreu  29       ,,  32  ,  24  .. 

Stroh                           116       „  143  „  102  ,, 

enthielten  Wasser  15,0    „  16,1  „  13,7  „ 

Asche  2,71  „  2.86  „  2,58  .. 

Stickstoff  1,63  „  1,64  „  1,62  „ 

lOOO  Kömer  wogen  34,5     „  —  — 

1  Liter  &sste  Körner  18720  Stck«     —  — 

B.  WifUerraps 

^demselben  Felde  wie  A.  1855,  mit  Anwendung  von  9 
^^luedenen  Dungmittelo  auf  gleich  vielen  Parzellen  ge- 
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baut,    lieferte    beim  Ausdrusch    kurz  nach   der  Ernte  auf 
100  Grm.  Körner: 

.  im  Mittel.    imMaximtun.  ImMiaimum. 
Spreu  106  Grm.    138  Grm.    95  Grm. 
Stroh  215     „       251      „      113    „ 

100  Grm.  der  frischgedroschenen  Körner  verloren  im 
geheizten,  massig  feuchten  Zimmer  während  einiger 
Wochen : 

im  Mittel    im  Maximum,  im  Minimum. 
Wasser    8,7  Grm.    12,2  Grm.    5,0  Grm. 
100  Grm.  der  lufttrocknen  Körner  enthielten: 

im  Mittel,     im  Maximum,  im  Minimnai. 
Wasser  11,2  Grm.    12,0  Grm.    10,0  Grm. 

Asche  4,24    „         4,30    „         4,18    „ 

1000  Körner  wogen        5,08    „         5,22    „         4,95    „ 
1  Liter  fasste  Körner  132451  Stck.    —  — 


V. 

Ueber  die  Bestimmung  der  freien  Kohlen- 
säure im  Trinkwasser. 

Von 
Prof.  Dr.  Pettenkofer. 

(Aus  d.  Sitzangsber.  d.  Königl.  Aead.  d.  Wisseiuicb.  zu  Münehen.) 

Nach  gewöhnlicher  Ansicht  hat  die  freie  Kohlensaure, 
der  Brunnengeist  der  Alten,  grossen  Einfluss  auf  den 
Wohlgeschmack  eines  Trinkwassers.  Wenn  man  zwischen 
mehreren  Quellen  wählen  kann,  so  wird  man  immer  der 
kohlensäurereicheren  den  Vorzug  geben.  Bei  allen  Trink- 
wasseranalysen  wird  desshalb  eine  Frage  über  den  Koh- 
lensäuregehalt  gestellt.  Die  Beantwortung  derselben  hing 
bisher  von  ziemlich  umständlichen  und  zeitraubenden  Be- 
atimmungen ab.  Ich  glaube  desshalb  einem  Bedürfhisse 
zu  entsprechen,  wenn  ich  eine  einfache  und  schnelle  Me- 
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tbode  der  Bestimmung  der  sogenannten  freien  Kohlensäure 
io  Wasser  mittbeile. 

Von  meiner  bereits  veröffentlichten  Methode,  die  Koh- 
lensäure der  Luft  zu  bestimmen,  ausgehend  habe  ich  auch 
für  den  vorliegenden  Zweck  die  Anwendung  des  Kalk- 
vassers  versucht.  £s  ist  klar,  dass  sich  eine  Auflösung 
von  Kohlensäure  im  Wasser  mit  der  nämlichen  Schärfe 
darch  Ralkwasser  bestimmen  lassen  muss,  wie  die  Kohlen- 
mre  in  der  Luft,  und  ich  veranlasste  Herrn  Heinrich 
Hiemerscbmid  vor  einiger  Zeit,  Bestimmungen  acif 
diesem  Wege  zu  versuchen.  Der  talentvolle  junge  Che- 
miker stellte  eine  Reihe  von  Versuchen  an ,  welche  io 
ittSallender  aber  sehr  bestimmter  Weise  erkennen  Hessen, 
diss  auf  Wässer,  welche  Bittererde  und  kohlensaure  Alka- 
lien (z.  B.  kohlensaures  Natron)  enthalten,  die  Methode 
ucht  geradezu  anwendbar  ist,  und  dass  es  auch  sonst 
Qoch  l^mstände  giebt,  welche  das  Resultat  sehr  unsicher 
aacheD.  Diese  Thatsachen  weiter  verfolgend,  habe  ich 
zuletzt  doch  das  gewünschte  Ziel  erreicht,  und  ich  werde 
ün  Folgenden  die  Cautelen  angeben ,  von  deren  Beobach- 
tnof  die  Genauigkeit  der  Bestimmungen  abhängt 

Wenn  man  in  destillirtem  Wasser  gelöste  Kohlensäure 
mit  Kalkwasser  von  bekanntem  Gehalte  in  Berührung 
I^iingt,  so  entsteht  ein  reichlicher  Niederschlag  von  koh- 
lensaurem Kalk.  Titrirt  man  die  Mischung  sofort  mit 
verdünnter  Oxalsäurelösung  bis  zum  Verschwinden  der 
Alkalischen  Reaction,  so  staunt  man  über  die  unverhält- 
nissQiassig  geringe  Abnahme  der  alkalischen  Reaction  des 
zugesetzten  Kalkwassers.  Titrirt  man  eine  ganz  gleiche 
Mischung  von  kohlensäurehaltigem  Wasser  und  Kalkwasser 
tber  eine  halbe  Stunde  später,  so  ist  die  Abnahme  der 
ilkalischen  Reaction  schon  viel  merklicher,  und  erst  nach 
S  bis  10  Stunden  langem  Stehen  zeigt  die  Reaction  einen 
konstanten  Punkt,  bei  dem  sie  verschwindet.  —  Erwärmt 
iktn  die  frische  Mischung  sofort  auf  70  bis  80°  C.  und 
ttoirt  nach  dem  Erkalten,  so  verschwindet  die  alkalische 
Betction  beim  Zusatz  der  gleichen  Menge  Oxalsäure,  wie 
bei  einer  Mischung,  die  man  einen  halben  Tag  lang  der 
Me  überlassen  hat  Schon  der  Augenschein  zeigt,  das$ 
iMTB.  L  pnkL  Ckemit.  LXXXII.  i.  3 
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hierbei  das  Krystallinischwerden  des  kohlensauren  1 
eine  wesentliche  Rolle  spielt:  anfangs  Ist  der  Nieder 
sehr  voluminös,  nach  und  nach  fallt  er  zusammen, 
Erwärmen  sehr  schnell,  beim  ruhigen  Stehen  lang 
In  letzterem  Falle  krystallisirt  er  an  den  Wandung( 
Glases  fest,  eine  durchscheinende  Kruste  bildend.  Ai 
bildet  sich  amorpher  kohlensaurer  Kalk,  der  bei 
wärmen  rasch,  beim  ruhigen  Stehen  langsam  in  den 
tallinischen  Zustand  übergeht  Der  amorphe  kohlei 
Kalk  ist  im  Wasser  sehr  merklich  löslich  und  rea^ 
dieser  Lösung  alkalisch,  wie  das  kohlensaure  Natro 
das  kohlensaure  Kali.  Bringt  man  kohlensaures  \ 
tropfenweise  und  unter  Umschütteln  in  klares  Kalkv 
80  kann  man  desshalb  lange  zugiessen,  bis  sich  das 
Wasser  trübt.  Ebenso  kann  man  auch  lange  kohlen 
haltige  Luft  durch  Kalkwasser  leiten,  ehe  sich  eine 
bung  zeigt.  Bringt  man  in  eine  nicht  zu  verdünnte 
neutral  reagirende  Cblorcalciumlösung  eine  nicht  z 
dünnte  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  oder  Kali 
zwar  nur  in  einem  Verhältnisse,  welches  bei  weitem 
aussrelchend  ist,  alles  Chlorcalcium  in  kohlensauren 
zu  verwandeln,  d.  i.  einen  üeberschuss  von  kohlens: 
Alkali  zu  belassen,  so  entsteht  sofort  ein  Niedere 
aber  die  Flüssigkeit  reagirt  noch  sehr  deutlich 
lisch;  filtrirt  setzt  sie  nach  einiger  Zeit  krystallini 
kohlensauren  Kalk  ab,  beim  Kochen  trübt  sie  sich 
und  reagirt  dann  neutral. 

Da  der  amorphe  kohlensaure  Kalk  (n  Wasser  lösh 
und  diese  Lösung  alkalisch  reagirt,  so  muss  mit  dem  Titn 
lange  gewartet  werden,  bis  aller  kohlensaure  Kalk  krysia 
und  utUösb'ch  geworden  ist*). 


*)  Diese  Regel  muss  auch  bei  den  Bestimmungen  der  E 
•&ure  in  der  Luft  beachtet  werden.  —  Ich  war  Anfangs  der  A 
das  langsame  Abnehmen  der  alkalischen  Reaction  des  mit  L 
schüttelten  Kalkwassers  rühre  Ton  einer  verfafiltnissmässig  lan^ 
Absorption  der  Kohlensftnre  her,  ich  sehe  nun  aber  ein,  das: 
vielmehr  von  dem  nur  allmählichen  Uebergange  des  kohlen 
Kalkes  aus  dem  löslichen  (amorphen)  Zustande  in  den  unlö: 
(krystallinischen)  herrührt.    Man  tbut  gut,  das  Kalkwasser,  ^ 


nchung    der    V^:' .«  -^^««  mlltolHt    K:MK-.' 
konnten   diese  ^-^r^.^^  ,,  . 


dwLaft  ihre  KciifnürR  ^a^  u. 
bei  zu  titriren.  ob.  rufly  n 


im  Innswas' 

Wenn  \u  einem    kohlensa!2r-i:rr.:r 

ttorcsKatron    oder  Kali    eniüiiu 

ilkalisalze,  deren  Saurer   !i   I    ^-r--: 

unlösliche  Verbindungen  tüi'i«-   j    — 

KalkwasserB  an    die  Säure  un-    ::ü:    n 

tthes  Salz  nieder,    dafür  fciüe   is   * 

ein  AequWalent   Aetzkaü    ou--  l^m 

denken,    das8    es   für   daf  '^rrEzr^.i^ 

Beaction  ganz  gleich  güliir  i«^!:  rms     -»-«lef^  ^ 

Tilent  Calciumoxyd   oder  üamsr-rr  -    :•   ^ü«ior«  ^ 

iMtralisirt;  aber  man  tüMcn-  *-     2-    rar  «  fbt  ^ 

fwäer:    In    der  Flüssirker    «22=    -:  -  ^  ^e,|^  ^^ 

«larer  Kalk  suspendin  um  ä-t-lät     ^«k  fcotrt,  V 

Wrt  man  das  AetznatroL  r.::  .:ljjs»  ,,  ^,,155  „^  'J 

ttwes  Natron  und  koL*sns£irrf.j^_^^aimr  ^  j^ 
nlaning,  diese  zerseizet  i.'s    '"~^:  'Mmjj.jt  ^ 

Zitron,  welches  wieder  tktiit:   -asi 

ricdcr  mit  Oxalsäure,   si   ji^r  «- .aBcat ft««,  ^  j 

Umsetzung  wieder,  lua  hl  i  ijar  i«  ing^  ^j^^^  j 

sehe  Reaction  durch  Jxtu^^ixsm  mrnm^mt  a  1  v. 
So  kim  es,  dass  z.  B.  m  KssvnKr  urtt  EiJkvaM«f 
gir  keine  Kohlensäurt  2Ä»ar  nm.  ^  ^^^  ^^.^ 
zeitweisem  gelinden  L-*  r«  «  j^j  j^  ^^^  ^'^ 
I  «ich  auch  nach  einirec  ■««  ^ähTrieke  JUa^.Kr. 
mehr  in  der  Flüssigk.r  ^=«ä  5,^^  „,^g^„,,;  ^^ 
:  linge  fort,  bis  alle  £^:.«=,  ^«^ ,^^,^^  ^^^^ 
Sitrons  vom  Kalk  ▼f»rjr  ^-ö-j  fa»,  1-,  ^.  , 
MkTerwandelt  o«  w  ««^^^  kohl.,.....r.. 
htron  in  oxalsao:«  ^^^ «-r«d«„„  .„,  «„,„.,. 
jure  aus  der  Fln«^  ^^  „^ ^.^  _,^.^ 

Methode  erhe^ch:  ^  «e«^  ^  ,«  ,4,,  ,,„• ,  .uf 

We  oxabflwre  *«*^  2w«»rfcj|g,  i  der 


1 


und 
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den,  weil  dort  nur  Kalk,  Kohlensäure  und  Oxalsäure  mit 
einander  in  Berührung  kommen.  Man  hat  vor  dem  Titri- 
ren  krystallinischen  kohlensauren  Kalk  als  Niederschlag 
und  Aetzkalk  in  Lösung.  Neutralisirt  man  den  überschüs^ 
sigen  Aetzkalk  mit  Oxalsäure,  so  treten  nur  frischgefall* 
ter  oxalsaurer  Kalk  und  kohlensaurer  Kalk  in  Berührungi 
die  keine  Action  auf  einander  auszuüben  vermögen,  ^iv. 
zeugt  man  hingegen  neutrale  oxalsaure  Bittererde,  Natron 
^tc.  und  bringt  sie  mit  krystallinischem  kohlensauren 
Kalke  in  Wasser  suspendirt  zusammen,  so  entsteht  sofort 
eine  Flüssigkeit,  welche  deutlich  alkalische  Reaction  zeigt» 
>Yenn  man  einen  Tropfen  auf  einen  Streifen  Curcuma- 
papier*)  legt 

Um  diese  Zersetzung  des  kohlensauren  Kalks  durch 
in  Wasser  lösliche  oxalsaure  Salze  zu  verhindern,  genügt 
es,  dem  Kalkwasser  neutrales  Chlbrcalcium  beizumischen. 
In  diesem  Falle  setzen  sich  beim  Titriren  die  Oxalsäuren 
Alkallen  sofort  mit  dem  gelösten  Chlorcalcium  zu  oxal- 
saurem  Kalke  und  den  entsprechenden  Chlormetaüen 
um,  die  nicht  alkalisch  wie  die  kohlensauren  Salze,  son- 
dern neutral  reagiren. 

Die  Gegenwart  von  Bittererde  in  unseren  Trinkwässern 
erfordert  eine  weitere  Rücksicht.  Mischt  man  Kalkwasser 
mit  einem  bittersalzhaltigen  Wasser,  so  entsteht  bekannt- 
lich ein  Niederschlag  von  Bittererdehydrat,  welches  in 
überschüssigem  Kalkwasser  so  gut  wie  unlöslich  ist  Erst 
wenn  der  Kalk  beim  Titriren  neutralisirt  ist,  fangt  das 
Bittererdefaydrat  sich  langsam  zu  lösen  an.  Es  ist  sehr 
schwierig  und  «eitraubend,  die  im  Niederschlage  vorhan- 
dene Bittererde  mit  Oxalsäure  genau  zu  neutralisiren. 
Um  diesen  Niederschlag  von  Bittererdehydrat  durch  Kalkwaster 
zu  verhindern,  genügt  es,   dem  zu  prüfenden  Wasser  eme  sehr 


*)  Zur  Bereitung  eines  guten  empfindlichen  Curcumapapiers  muss 
man  ein  Fliesspapier  verwenden,  welches  in  seiner  Asche  keinen 
kohlensauren  Kalk  hinterlässt  —  am  besten  gutes  sogenanntes 
schwedisches  Flltrirpapier.  Dieses  Curcumapapier  hat  eine  viel  lich- 
tere Farbe,  als  das  mit  kalkhaltigem  Filtrirpapier  bereitete. 
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§ermge  Menge  eines  Ämmoniaksalzes ,  am  besten  Salmiak,  zuzu- 
säten.  Aus  diesem  Grunde  darf  man  aber  in  dem  Ge- 
menge Ton  kohlensänrehaltigem  Wasser  und  Kalkwasser 
den  Uebergang  des  kohlensauren  Kalkes  aus  /dem  amor- 
phen in  den  krystallinischen  Zustand  nicht  durch  Erwär- 
men beschleunigen,  weil  ein  Verlust  an  Ammoniak  zu  be- 
sorgen wäre,  sondern  man  muss  denselben  der  Zeit  fiber- 
lissen. 

Ich  verfahre  gewöhnlich  so: 

In  einen  Glaskolben,  dessen  Oeffnung  mit  einem 
Pfropfe  gut  verschliessbar  ist,  werden  mit  einer  Pipette 
100  C.C.  Brunnenwasser  gemessen.  Diesem  füge  ich  3  C.C. 
einer  neutralen  nahezu  gesättigten  Chlorcalcium-  und  2  C.C. 
einer  gesättigten  Salmiaklösung  bei.  Sodann  werden  45  C.C. 
Ktlkwasser  von  bekanntem  Gehalt  hinzugebracht,  der  Kol- 
l^  mit  einem  guten  Kautschukpfropf^  verschlossen,  um- 
gesehüttelt  und  12  Stunden  der  Ruhe  überlassen.  —  D€t 
Kssige  Inhalt  des  Kolbens  beträgt  somit  150  C.C.  Von 
diesen  nehme  ich  mit  einer  Pippette  50  C.C.  heraus  (die 
flössigkeit  ist  stets  vollkommen  klar),  und  titrire  sie  mit 
der  Norroaloxalsäüre  (1  C.C.  Lösung  =  1  Milligrm.  Kohlen- 
«iure).  Zur  Titrirung  der  ganzen  Menge  braucht  man 
nitürüch  3  Mal  so  viel  Oxalsäure  als  für  50  C.C.  Am 
betten  untersucht  man  2  Mal  50  C.C.  Der  erste  Versuch 
kann  nie  scharf  ausfallen,  weil  man  den  Gehalt  selbst 
nicht  beiläufig  kennt,  und  in  der  Regel  aus  Ungeduld  über 
den  Punkt  der  Neutralität  hinaus  kommt.  Titrirt  man  aber 
nor  Cubikcentimeterweise  vorwärts,  so  erhält  man  den 
Gehalt  beim  ersten  Versuche  jedenfalls  auf  i  Milligrm. 
Kohlensäure  genau.  Untersucht  man  nun  neuerdings  50  C.C, 
90  kann  man  sich  gleich  der  gefundenen  Grenze  nähern 
nnd  mit  Hülfe  eines  Erdmann'schen  Schwimmers  auf 
iV  Milligrm.  Kohlensäure  genau  titriren.  Das  zweite  Re- 
sultat, was  entschieden  das  schärfere  ist,  legt  man  der 
Rechnung  für  die  ganze  Mischung  zq  Grunde. 

Beispiel 

100  C.C.  Brunnenwasser  mit  3  C.C.  Chlorcalciüm-  und 
2  C.C.  Salmiitklösuüg. 
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45  G.C.  Kalkwasser,  welches  42,8  CG.  Nonni 
säurelösung  zur  SättiguDg  fordert, 

50  CG.  der  Mischung  erfordern  nach  12stün 
Stehen  9,1  G.G.  zur  Sättigung,  150  hätten  somit  27, 
erfordert. 

£s  waren  somit  (42,3  minus  27,3)  15  Milligrm.  K 
säure  an  das  zugesetzte  Kalkwasser  getreten.  10 
Wasser  enthalten  somit  15  Milligrm.  (=  7^  C.C.) 
Kohlensäure. 

Ich  finde  hier  Gelegenheit  mich  darüber  auszuspr 
was  man  bei  Wasseranalysen  gewöhnlich  als  freie  K 
säure  auffuhrt.  Man  rechnet  gewöhnlich  von  der 
denen  Gesammtmenge  Kohlensäure  so  viel  als  frei 
die  gefundenen  e^^acA-kohlensauren  Salze  nicht  ent 
manchmal  rechnet  man  auch  diejenige  Menge  al 
Kohlensäure,  welche  aus  dem  Wasser  durch  lä 
Kochen  entbunden  werden  kann.  Meine  Methode 
Resultate  im  ersteren  Sinme.  Dabei  ist  jedoch  ni< 
vergessen,  dass  ein  Theil  dieser  freien  Kohlensäurf 
eigentlich  gebundene  Kohlensäure  ist  in  der  Form  d< 
kohlensaurer  Salze.  Streng  gejiommen  sollte  ma 
di^enige  Menge  als  freie  Kohlensäure  rechnen,  ^ 
mit  keiner  metallischen  Basis  in  Beziehung  steht,  ' 
nur  vom  Wasser  absorbirt  ist.  Das  Kalkwasscr 
uns  ein  Mittel  ab^  auch  noch  diese  Unterscheidu 
wenigstens  sehr  annähernd  —  zu  machen.  Ein  Beispic 
das  Nähere  erläutern.  Ich  habe  ein  destillirtes  \\ 
welchem  ich  so  viel  Kohlensäure  beigefügt  habe,  d 
in  100  O.G.  15  Milligrm.  enthält.  Auf  der  anderen 
habe  ich  ein  Brunnenwasser  (z.  ß.  aus  kalkhaltigem  13 
welches  nach  der  eben  beschriebenen  Methode  glei< 
in  100  G.G.  15  Milligrm.  Kohlensäure  zeigt  Das  i 
(das  destillirte)  Wasser  enthält  ohne  Widerrede  die 
len^äure  im  freien  Zustande,  das  zweite  Wasser  kanr 
möglicher  Weise  gar  keine  freie  Kohlensäure  im  strer 
Sinne  enthalten,  es  kann  die  gefundene  Menge  lec 
f'oppelt-kohlensauren  Salzen  (ä.  B.  doppelt- kohlens; 
Kalke)  angehören.  Pas  Kalkwaaser  lässt  dieses  auc 
den.    Die  doppelt-kohlensauren  Salze  in  wässriger  L* 
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reagiren  vollkommen   neutral.    Zeigen   sie   alkalische  Re« 
action,  so  rührt  das  von  einem  Verluste  an  Kohlensäure, 
Ton  einer  Beimengung  von  einfach-  oder  anderthalh-koli« 
leosaurem  Salze    her.    Jedenfalls    reagirt    der    in  Wasser 
gelöste   doppelt-kohlensaure  Kalk    nicht    sauer,    wie    die 
Kohlensäure,    sondern  vollkommen  neutral     Zu   100  C.C. 
des  eben  erwähnten  kohlensäurehaltigen  destillirten  Wassers 
Uqq  ich  noch  6  bis  64  C.C.  Kalkwasser  setzen,  ehe  ein 
herausgenommener  Tropfen  auf  empfindlichem   Gurcuma- 
pipier  sofort  einen  deutlichen  braunen  Bing  zeigt,  während 
sich   dieser    bei    dem  Brunnenwasser,    welches   doch  die 
gleiche  Menge    sogenannter    freier    Kohlensäure    enthält, 
schon    nach  Zusatz    von  1  C.C.  Kalkwasser    zeigen   kann. 
Im  letzteren  Falle  ist  die  Kohlensäure  mit  einem  kohlen- 
tiuren  Salze  zu  doppelt-kohlensaurem  Salze  (z.  B.  doppelt- 
kohlensaurem   Kalke)    vereiniget     Ein    Wasser,    welches 
virkUch  freie  Kohlensäure    enthält,    muss    einen   propor- 
tionalen Zusatz  von  Kalkwasser  vertragen,  ehe  es  eine  al- 
kalische Reaction   zeigt    Letztere  wird   eintreten,   sobald 
so  viel  Kalkwasser   zugesetzt  ist,    dass    die  Kohlensäure 
nicht  mehr  ausreicht,  doppelt-kohlensauren  Kalk  zu  bilden ; 
denn  der  frischentstandene  kohlensaure  Kalk  ist  in  Wassej^ 
löslich  und  reagirt   deutlich  alkalisch.    Die  Menge  Kalk- 
wasser,   die    man   bis  zur  alkalischen  Reaction   zusetzen 
mnss,  auf  doppelt-kohlensauren  Kalk  berechnet,  giebt  den 
Maasstab   für  die  freie  Kohlensäure   im  strengeren  Sinne. 
Diese  Bestimmungen  fallen  allerdings  nicht  mit  der  grossen 
Schärfe  aus,  wie  die  der  Gesammtmenge   der  freien  Koh- 
lensäure   im    gevi^öhnlichen  Sinne,    aber    ich   kenne  doch 
keine    schärfere.     Die    Reaction    leidet    nämlich    an    dem 
Mangel,    dass   ein  Tropfen   einer  Lösung   von   neutralem 
doppelt-kohlensauren  Kalke  auf  Curcumapapier  verdunstetg 
Kohlensäure    entweichen    lässt,    und    anfangs    amorphen 
kohlensauren  Kalk  theilweise  absetzt,  so  dass  nach  kurzer 
Zeit  ein  schwacher  bräunlicher  Ring  sichtbar  wird.  Einige 
Cebung  lässt  aber  bald  diese  Reaction  von  der  momentan 
auftretenden  des   gelösten  einfach-kohlensauren   oder  gar 
des   Aetzkalkes     mit    hinlänglicher    Bestimmtheit     unter- 
scheiden. 
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Hat  man  sehr  kohlensäurereiche  Wässer  (Säuerlinge) 
zu  untersuchen,  so  droht  durch  das  Perlen  derselben  nicht 
nur  Verlust  an  Kohlensäure,  sondern  sie  lassen  sich  auch 
nicht  gut  mit  Pipetten  messen,  da  die  Luftblasen  nicht 
^us  ihnen  zu  entfernen  sind.  In  solchen  Fällen  verdünnt 
man  das  kohlensäurereiche  Wasser  mit  ausgekochtem 
destillirten  Wasser,  bis  es  nicht  mehr  perlt  und  mit  Pipetten 
gemessen  werden  kann.  Bei  Selterswasser  z.  B.  wählt 
man  einen  Kolben,  der  bis  zu  einer  Marke  am  Halse 
300  C.C.  fasst,  misst  in  den  Kolben  200  C.C.  kohlensäure- 
freies destillirtes  Wasser  und  lässt  durch  eine  Glasröhre, 
die  auf  dem  Boden  des  Kolbens  mündet,  so  viel  von  dem 
Säuerlinge  fliessen,  bis  das  Ganze  300  C.C.  beträgt.  Diese 
Mischung,  die  also  nur  l  der  Kohlensäure  des  zu  unter- 
suchenden Wassers  hat,  verwendet  man  dann  zu  den  ' 
Titrirungen. 


VI. 

Ueber  den  Respirations-  und  Perspirations- 

apparat  im  physiologischen  Institute 

zu  München. 

Von 
Prof.  Dr.  Fettenkofer. 

(Aus  d.  Sitzungsber.  d.  Königl.  Acad.  d.  WiBsensch.  zu  München.) 

Um  die  Mengen  der  Kohlensäure  und  des  Wassers 
zü  bestimmen,  welche  durch  Haut  und  Lunge  ausgeschie- 
den werden,  hat  man  mancherlei  Wege  eingeschlagen,  die 
Methoden  und  die  Resultate  von  Scharling,  Vierordt, 
Valentin  und  Brunner,  Regnault  und  Reiset,  von 
Smith  und  Anderen  sind  jedem  Physiologen  und  Che- 
miker hinlänglich  bekannt.  Was  an  allen  bisherigen 
Methoden,  die  auf  Menschen  und  grössere  Thiere  anwend- 
bar waren,  auszusetzen  war,   betrifft  wesentlich  zwei  Um- 
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stiode,  dass  nJimlich   der  Grad  der  Genauigkeit  der  Me« 
thoden  nicht  darch  Controlversuche  mit  bekannten  Mengen 
Eohlensaare  ermittelt  worden,  und  dann  dass  die  Menschen 
imd  Thiere  unter  mehr  oder  minder  ungewohnten   oder 
listigen  und  somit  nicht  natürlichen  Bedingungen  bei  den 
Versuchen  zu  athmen  gezwungen  waren.  Schon  seit  Jahren 
beschäftigte  mich  der  Gedanke,  wie  man   es   denn  anzu- 
stellen habe,  um  die  Kohlensäure,   die  ein  in  freier  Luft, 
ohne  Vermittelung  irgend  ein'es  Apparates  athmender  und 
frei  sich  bewegender  Mensch  entwickelt,  mit  hinreichender 
8ciiarfe  zu  bestimmen.  Die  Untersuchungen  von  Bischoff 
QQd  Voit  über  die  Ernährung  des  Fleischfressers  haben 
diraof  hingeführt,   dass  die  durch  Haut  und  Lungen  ent- 
weichende Kohlensäure  nicht  aus  der  Kohlenstoffdifferenz 
twischen  Einnahme  durch  die  Nahrung  und  Ausgabe  durch 
Htrik  und  Koth  unter  Berücksichtigung  des  Körpergewich- 
tes mit  Sicherheit  berechnet    werden    kann,    weil    durch 
Htüt  und  Lungen    zwei    Unbekannte    (Kohlensäure    und 
Wasser)  zugleich   und  in  wechselnden  Verhältnissen  ent- 
weichen.   Da  nun  die  Nothwendigkeit  vorlag,   wenigstens 
äse  der  beiden  Grössen  direct  zu  bestimmen,  so  ging  ich 
wieder  an   die   gesuchte  Lösung  der  Aufgabe.    Bald  sah 
ich  ein,  dass  sie  nur  auf  dem'  Wege  gelingen  kann,   dass 
man   einen    Luflstrom    von    gemessener    und    constanter 
Stärke  über  einen  Menschen  führt  und  die  Zunahme  dieses 
Lnfistromes  an  Kohlensäure  und  Wasser  bestimmt. 

Als  ein  Vorbild  drängte  sich  mir  alsbald  etwas  Aehn- 
liches  wie  ein  Zimmerofen  auf.  So  lange  der  Kamin  zieht, 
geht  kein  Rauch  zu  den  Fugen  und  der  Thüre  des  Ofens 
heraus,  sondern  es  drückt  die  Luft  von  aussen  allseitig  in 
den  Ofen  hinein,  um  nach  dem  Kamine  zu  gelangeni 
Wenn  in  dem  Rohre,  welches  den  Rauch  vom  Ofen  nach 
dem  Kamine  führt,  eine  genaue  Messung  der  in  ihm  sich 
l>ewege«den  Luftmenge  möglich  ist,  wenn  ferner  die  Zu- 
simmensetzung  der  in  den  Ofen  ein-  und  aus  demselben 
wstrctenden  Luft  an  einem  Bruchtheile  derselben  mit  Ge- 
nauigkeit ermittelt  werden  kann,  so  hat  man  alle  Factoren 
in  der  Hand,  welche  man  braucht  zu  bestimmen,  was  sich 
bei  der  Verbrennung  im  Ofen   dem  Luftstrome  beimischt. 
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Ich  arbeitete  ein  Project  aus,  wo  in  einem  grösseren 
Zimmer  die  Stelle  des  Ofens  ein  kleines  Zimmer  aus 
Eisenblech  vertritt,  das  ich  Salon  nennen  will,  von  8  Fasi 
bayerisch JElaum  nach  allen  Seiten,  mit  einer  eisernen 
Thnre,  mit  Oberlicht  und  Seitenfenstern.  Die  Fenster 
sollten  möglichst  luftdicht  eingekittet  und  die  Wände  und 
die  Decke  möglichst  luftdicht  genietet  werden.  Die  Tbür« 
bekam  bewegliche  OefTnungen,  um  der  Luft  den  Eintritt 
auch- an  anderen  Punkten  als  den  Fugen  der  Thure  naoh 
Bedürfniss  2u  ermöglicben.  Auf  der  der  Thüre  entgegen* 
gesetaten  Seite  gehen  zwei  Oefifnungen,  eine  unten  die 
andere  oben  in  zwei  Rohrleitungen  ausserhalb  des  kleinen 
Zimmers  in  ein  einziges  weiteres  Rohr  über,  in  welchem 
die  Luft  nach  demjenigen  Theile  des  Apparates  strömt^ 
welcher  die  Function  des  Zugkamines  hat  J)ieser  Theil, 
welcher  in  einem  anderen  Räume  des  Hauses  als  der  ial^ 
in  dem  das  eiserne  Zimmer  steht,  aufgestellt  werden 
konnte  i  besteht  aus  zwei  Saugcylindern  mit  KlappenveiH 
tllen,  die  in  beliebiger  Hubhöbe  von  einem  starken  Uhr* 
werke  gleichmässig  bewegt  werden.  Das  fallende  Gewichl 
des  Uhrwerkes  wird  von  einer  kleinen  Dampfmaschins 
Jeden  Augenblick  beständig  wieder  in  dem  Maasse  auf» 
gezogen,  als  es  sinkt.  Hierdurch  lässt  sich  eine  beliebige 
constante  Strömung  der  Luft  durch  die  Thüre  des  eisernea 
Zimmers  nach  den  Saugcylindern  erhalten.  Die  Luft  kann 
aber  nicht  nach  den  Saugcylindern  gelangen,  ohne  zuvor 
durch  einen  continuirlich  wirkenden  Messapparat  zu  gehen. 
För  diesen  Zweck  habe  ich  eine  grosse  Gasuhr  oder  Star'' 
tlonsgasmesser  gewählt,  und  zwar  von  einer  Dimension, 
dass  3000  engl.  Gubikfuss  in  der  Stunde  noch  genau  da* 
mit  gemessen  werden  können*). 

Um  einen  Bruchtheil  der  durch  die  OeÜnungen  4er 
Thüre  und  sonstige  etwaige  Undichtigkeiten  des  Apparat- 
zimmer ein-  und  durch  das  vereinigte  Rohr  aus  demselben 


*)  Bei  Ausarbeitung  der  Terschicdencn  mechanischen  Details  hat 
mich  mein  Freund  L.  A.  Riedinger  und  dessen  technischer  Direetor 
der  Maschinenfabrik  in  Augsburg,  Herr  Stotz  in  ebsnto  ihlttneh* 
mcndcr  ato  erspriessUoher  Weise  unterstutzt.  •    /    ; 
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Bteb  der  Gasuhr  abströmeBden  Luft  ^u  untersuchen  un4 
Aos  der  gefuudenen  Dififerenz  im  Wasser-  und  KohUinBäqrei- 
gehftlte  die  im  Apparat  hinzugekommenen  Mengen  b^ 
nchnen  zu  können,  sind  zwei  Aspiratoren  thätig,  die 
{ieicbmässig  jeder  einen  stets  gleichen  aliquoten  Theil 
Loft  ansaugen.  Das  Wasser  der  Luft  wird  auf  be- 
kionte  Weise  durch  Schwefelsäure  absorbirt  und  gewogen, 
die  Kohlensäure  wird  dadurch  bestimmt,  :das8  die  Luft  in 
biDen  Bläschen  durch  eine  bestimmte  Menge  Kalkwaeser 
TOD  bekanntem  Gehalte  gesogen  und  das  Kalkwasser  zu- 
letzt wieder  auf  seinen  Gehalt  an  Aetzkalk  durch  Titriren 
Dlt  verdünnter  Oxalsäure  untersucht  wird,  ganz  ähnlich 
lie  ich   es    schon    bei    anderer    Gelegenheit    angegeben 

Um  Yon  der  im   eisernen  Zimmer  (Salon)  des  Appa- 

ntea  zurückbleibenden  Luft    zuletzt    eine  Probe  nehmen 

zu  köimen,    wird   mit   dem  Abzugsrohre    eine  Saug-  und 

Drockpompe  in  Verbindung  gesetzt,  mit  deren  Hülfe  Flap 

«cbeo  ¥on  6  bis  8  Litern  Inhalt  mit  Luft  gefüllt  u^d  diese 

mit  Kalkwasser  auf  ihren  Kohlensäuregehalt  geprüft  wetv 

den  kann.    Die   nämliohe  Pumpe   dient   auch  dazu,  .um 

vibrend  eines  Versuches  die  Schwankungen  der  Kohlen« 

liaffe  im  Luftstrome  zu  verschiedenen-  beliebigen  Zeiten 

kennen  zu  lernen.    Hierbei  ist  eine  Einrichtung  getroffen, 

welche  gestattet,  beliebig  viele  und  beliebig. grosse  Proben 

zu  nehmen,  ohne  einen  Verlust  an  Luft  für  die  Messung 

des  ganzen  Stromes  zu   erleiden.    Man  verbindet  nämlich 

mit  der  Pumpe  luftdicht  eine  Flasche,  und  ersetzt  deren 

Luft   durch   längeres  Pumpen    vollständig  durch  Luft  aus 

dem    Abzugsrohre.     Die    aus    der    Flasche    fortgedrüokte 

Laft  lässt  man  nicht  ins  Freie  entweichen,   sondern  fühnt 

lie  in  einem  Kautschukrohr   wieder   in   den   Strom,    der 

nach  der  Gasuhr   geht,    an   der  Stelle   natürlich,    wo  die 

Bestimmungen  der  Kohlensäure  nicht  mehr  davon  aCßpirt 

Verden  können,  hinein;   man  stellt  also  eine  Flasche  mit 

beliebiger  Luft  unter,   und- nimmt  eine  Flasche  mit  Luft 

tos  dem  Apparate  dafür  weg,. 

Damit  der  Luftstrom  aus  dem  grossen  Gasmesser  kein 
^u«er    durch    Verdunstung    entführen    kannr   ^^hl   die 
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kitift,  ehe  sie  in  den  Gasmesser  eintrirt,  zuvor  durch  einei 
stehenden  Cylinder,  der  mit  feucht  zu  haltenden  Bim 
^teinstücken  geflillt  ist. 

Wo  die  Luft  aus  diesem  Befeuchtungsapparate  aus 
tritt,  ist  im  Rohre  ein  Psychrometer  angebracht,  um  di< 
Temperatur  und  die  Feuchtigkeit  der  Luft  ersehen  z\ 
können,  mit  welcher  sie  in  die  Gasuhr  eintritt  und  ge 
messen  wird.  Ebenso  ist  in  der  Leitung  vor  dem  Be 
feuchtungsapparate  ein  Psychrometer  und  mehrere  Röhren 
ausätze  zum  Herausnehmen  von  Lufbproben  u.  s.  w.  an 
gebracht. 

Nachdem  ich  mein  ausgearbeitetes  Project  dem  PrS 
sidenten  der  Academie  Baron  v.  Liebig  und  einigen  an 
deren  Fachgenossen  mitgetheilt,  wendete  ich  mich  an  di 
naturwissenschaftlich-technische  Commission  der  Academii 
Auf  einen  von  derselben  erstatteten  Bericht,  dem  genaui 
Kostenvoranschläge  beilagen ,  bewilligte  Seine  Majesti 
aus  seiner  Privatcasse  die  Summe  von  4000  "fl.  zur  Het 
Stellung  dieses  Respirationsapparates.  Ich  folge  nur  den 
Zxige  des  Herzens  und  dem  Gefühl  der  Pflicht  Aller,  i^e] 
chen  die  Physiologie  des  Stoffwechsels  wichtig  erscheini 
wenn  ich  bei  der  €^legenheit,  wo  ich  der  Academie  di 
erste  Mittheilung  von  dem  nun  vollendeten  und  erprobt« 
Apparate  mache«  den  tiefgefühltesten  Dank  gegen  Sein 
Majestät  den  König  Max  H.  von  Bayern,  den  grossmütW 
gen  Beschützer  und  einsichtsvollen  Beförderer  der  Wissen 
Schäften  ausspreche. 

Der  ganze  Apparat  wurde  diesen  Winter  über  aul 
gestellt;  sMt  Mai  habe  ich  mich  mit  seiner  Prüfung  ii 
jeder  Hinsicht  befasst,  und  kann  nun  ihn  selbst  und  di 
dabei  in  Anwendung  kommenden  Untersuchungsmethode! 
als  fertig  und  zweckmässig  erklären.  Worauf  zuletz 
Alles  ankam,  war  der  Nachweis,  dass  die  im  Salon  de 
Apparates  entwickelten  Mengen  Kohlensäure  wirklich  mi 
der  erforderlichen  Genauigkeit  wieder  gefunden  und  bc 
stimmt  werden  können,  eine  Oontrole,  welche  bei  alle: 
bisherigen  Respirationsapparaten  unterblieben  tat  —  Kaeh 
dem  ich  durch  mancherlei  Versuche  alle  Einflüsse  de 
Appanites  und  der  Methoden  auf  €ie  Genauigkeit  des  Be 
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\\s^l^  Vennen  gelernt   liatU,  wählte  ich  eine  gute  Sorte 
juanü^Lerzen  f    und       l>esti[ninte    ihren    Kohlenstoffgehalt 
toch  Elementaranaly se.    Sie  lieferten  nach  drei  gut  über- 
«Bitimmeüden   Verbrennungen,  wozu  das  Material  stets 
^  einer  anderen    Kerze    genommen  war,    auf  100  6e- 
ikhUtheUe  im  Mittel    291  GewichUtheile  Kohlensäure,  so 
bss  man   auf    1  ^  Grm.     Stearin    1484    CC.    Kohlensäure 
lechnen  liann ,     das     Gewicht    eines    Liters    Kohlensäure 
WVC.  und   760   Mm.    Quecksilberdruck   zu   1,987  Grm. 
Seoommen.    Wenn     die  Saugcylinder    des  Apparates    und 
I    (lelchzeiüg  die  A^spiratoren  für  Analyse  der  Lufit  iiii  Gange 
nren,  wurde  un  Salon  eine  gewogene  Kerze  von  aussen 
Ufeiaudet,  und  bevor  man  den  Versuch  beendigen  wollte, 
Haussen  auch  Nvieder  ausgelöscht  und  später  gewogen. 
Die  durch  Verbrennung  der  Kerze  gebildete  Kohlen* 
üut  1QUS8    8icb    theils   in  der  durch    die  grosse  Gasuhr 
K^angtnen  Liuft   und   theils  in  der  im  8alon  zurückblei- 
benden finden.    Der  Kohlensäuregehalt  der  durch  die  Gat«^ 
Dir  gegangenen  Luft   wird    ermittelt,    indem    man,    wie* 
cchon  erwähnt,    so   lange  die  Luft  strömt  und  gemessen 
▼ird,  ans  dem  Strome  vom  Salon   nach    der  Gasuhr  ohne 
Unterbrechung  einen  stets  gleichen  aliquoten  Theil  (in  der 
Hmote  etwa  100  C.C.)  durch  Kalkwasser  gehen  lässt  Den 
Kohlensäuregehalt   der    im  Salon   zurückbleibenden    Luft 
bestimmt  man  auf  die  Weise,  dass  man  nach  gehöriger 
Mischung  der  Luftschichten  in  demselben  durch  einen  von 
aussen  bewegten  Fächer  mit  der  Pumpe  am  Abzugsrohre 
zwei  oder  mehrere  Flaschen  von  6 — 8  Litern  Inhalt  füllt 
mit  Kakwasser  untersucht  und  auf  den  bekannten  Cubik-. 
Inhalt  des  Salons  berechnet.  Erst  nachdem  diese  Flaschen 
gelullt  sind,  darf  man  den  Salon  betreten,   um  die  Kerze 
herauszunehmen  und  zu  wägen. 

Da  die  durch  die  Gasuhr  gegangene  und  im  Salon 
uirackgebliebene  Luft  aber  nicht  blos  die  Kohlensäure 
enthält,  welche  von  der  im  Salon  verbrannten  Kerze  her-: 
fUmmt,  sondern  auch  jenen  Theil,  welchen  die  Luft  be- 
reits enthielt,  als  sie  von  aussen  in  den  Salon  einströmte,, 
so  muss  der  Kohlensäuregehalt  der  einströmenden  Lull  in* 
Abzug  gebracht  werden.    Dieser  wird  aus  dem  Versuche; 
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bekannt,  bei  welchem  die  einströmende  Luft  auf  g\ 
gleiche  Weise  und  in  möglichst  gleicher  Menge  aspi 
und  untersucht  wird,  wie  die  abströmende.  —  Man  rech 
somit  nur  mit  der  Differenz  im  Kohlensäuregehalte  z 
sehen  innen  und  aussen,  und  gerade  dieses  macht 
Bestimmungen  exact,  weil  alle  constanten  Fehler  der  1 
thode  dadurch  eliminirt  werden. 

Selbstverständlich    ist^    dass    alle    gemessenen    L 
mengen  unter  Berücksichtigung  der  Tension  des  Wass 
dampfes,    der  Temperatur   und    des  Luftdruckes  auf 
übliche  Normale  reducirt  werden. 

Ich  wage  nicht  die  Aufmerksamkeit  der  Classe 
alle  nöthigen  Einzelheiten  des  Apparates  oder  eines  V 
suches  in  Anspruch  zu  nehmen,  ich  muss  diese  und  i 
Begründung  einer  längeren  Abhandlung  in  den  Schrif 
der  technischen  Commission  versparen  und  erlaube  : 
hier  nur  noch  die  Resultate  dreier  quantitativer  Versu 
summarisch  mitzutheilen. 


Während  eines  Versuches,  der  184  Minuten  daue 
verbrannten  25,210  Grm.  einer  Stearinkerze,  wodu 
36,921  Liter  Kohlensäure  entstehen  mussten.  Während 
Versuchsdauer  gingen  49722  Liter  Luft  durch  die  Gasi 
Aus  der  Differenz  im  Kohlensäuregehalte  dieser  Luft  \ 
der  von  aussen  in  den  Apparat  einströmenden  ergal 
sich  hierfür  31,623  Liter  Kohlensäure.  Auf  den  Rückst^ 
im  Salon  kamen  noch  5,922  Liter  Kohlensäure.  Es  wun 
somit  0,6  Liter  oder  1^  p.C.  zu  viel  gefunden. 

IL 

Der  Versuch  dauerte  215  Minuten,  es  verbrann 
33^76  Grm.  Stearinkerze,  was  49,510  Litern  Kohlensä 
entspricht.  Durch  die  Gasuhr  gingen  58554  Liter  I 
mit  41,600  Litern  Kohlensäure;  im  Salon  blieben  8,< 
Liter  Kohlensäure.  Es  wurden  somit  0,19  Liter  oder 
0)4  p.c.' zu  viel  gefunden. 
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III. 
Der  Versuch  dauerte  188  Minuten ,  es  verbrannten 
27,513  6rm.  Stearinkerze ,  was  40,298  Litern  Kohlensäure 
eotepricht  Durch  die  Gasuhr  gingen  50680  Liter  Luft  mit 
8^7  Litern  Kohlensäure,  im  Salon  waren  noch  7,328  Liter 
Kohlensäure  geblieben.  Es  wurden  somit  0,277  Liter  oder 
Oi6  p.c.  zu  viel  gefunden. 


Man    sieht,    dass   das   Ergebniss   der  Versuche   sehr 

Diiie  mit  der  Theorie  zusammenstimmt,  besser  sogar,  als 

nun  es  bei  den   grossen  Dimensionen   des  Apparates  und 

h  grossen  Verdünnung  der  Kohlensäure   im  Voraus  er^ 

vtrten  möchte.  Die  Genauigkeit  ist  jedenfalls  vollkommen 

genügend   für    den  Zweck,    und   durch    andere   Versucht 

)ttbe  ich  die  Ueberzeugung  gewonnen,   dass  die  wesent^ 

liebe  Quelle  der  noch  Yorhandenen   geringen  Unsicherheit 

die  Bestimmung  der  im  Salon  zurückbleibenden  Kohlen- 

liore  ist,  welche  nicht  mit  der  wfinschenswerthen  SchärM 

tusgefuhrt  werden  kann.    Wenn  die  im  Salon  zurflckble!-» 

bende  Kohlensäure  mehr  als  ^  der  Menge  beträgt,  welche 

fn  dem  durch   die  Gasuhr  gegangenen  Strome   enthalten 

ist,  80  wird  die  Unsicherheit  im  Ganzen  schon  sehr  merk-» 

Geh,  sie  kann  bei  i  und  darüber,  selbst  7  und  8  p.G.  be-^ 

tragen.  Als  Beleg  führe  ich  noch  zwei  mit  diesem  Fehler 

behaftete  Versuche  an: 

a)  Der  Versuch  dauerte  157  Minuten,  es  rerbrannten 
21,485  Grm.  Stearinkerze,  was  81,465  Litern  Kohlensäuni 
entspricht  Durch  die  Gasuhr  gingen  42862  Liter  Luft 
mit  21,56  Litern  Kohlensäure,  im  Salon  blieben  noch 
7^7  Liter  Kohlensäure.  Es  wurden  somit  1,82  Liter  odet 
5J  p.c.  zu  viel  gefunden. 

b)  Der  Versuch  dauerte  108  Minuten,  es  verbranntfenf 
16.129  Grm.  Stearinkerze,  was  23,621  Litern  Kohlensäure 
entspricht  Durch  die  Gasuhr  gingen  29626  Liter  Luft 
nit  15,02  Litern  Kohlensäure,  im  Salon  blieben  6,7S  Llteif 
Kohlensäure.  Bs  wurden  somit  i,87  Liter  Kohlensäurlaf 
^er  8  p.c.  zu  wenig  gefunden. 
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Auf  diese  und  noch  andere  Versuche  gestützt  ka 
ich  mit  Sicherheit  annehmen»  dass  bei  einer  Dauer  < 
Versuches,  wo  mehr  als  f  der  entwickelten  Kohlensäi 
in  den  Luftstrom  zwischen  Salon  und  Gasuhr  übergel 
keine  grösseren  Unsicherheiten  als  1,  höchstens  2  p.C. 
befürchten  sind.  Da  bei  Versuchen  mit  Menschen  i 
Thieren  die  Dauer  auf  12  und  24  Stunden  ausgcde: 
werden  kann,  so  ist  die  Hoffnung  nicht  ungegründet,  d 
man  noch  ein6  grössere  Schärfe  erreichen  wird.  Ich  hs 
gern  einen  Controlversuch  mit  Kerzen  24  Stunden  Is 
fortgesetzt,  die  Aspiratoren  zur  Untersuchung  der  L 
die  mir  gegenwärtig  zu  Gebote  stehen,  functioniren  a 
nur  5  Stunden  lang  ohne  Unterbrechung.  —  Diesem  Man 
wird  binnen  Kurzem  durch  einen  kleinen  Pumpappa 
abgeholfen  sein,  welcher  mit  den  grossen  Saugcylind 
im  Maschinenhause  verbunden,  so  lange  einen  beliebig 
stets  gleichen  Theil  der  Luft  innerhalb  und  ausserh 
des  Apparates  zur  Untersuchung  bringen  wird ,  als  ( 
Luftstrom  im  Gange  bleibt,  das  heisst,  so  lange  überha 
ein  Versuch  dauert 

Am  Schlüsse  erlaube  ich  mir  noch  besonders  herv 
zuheben,  dass  der  Bespirations-  und  Perspirationsappa 
im  physiologischen  Institut  dahier  der  erste  ist,  in  welch 
ein  Befinden  unter  normalen  Umständen  möglich 
Menschen  können  ebenso  darin  leben,  wie  in  einem  g 
gelüfteten  Wohnzimmer,  worin  sie  sich  frei  bewegen, 
beiten,  essen  und  schlafen  können,  wie  sie  es  sonst  i 
wohnt  sind.  Durch  ein  bewegliches  Fenster  an  der  Tl 
des  Salons  können  Speisen  und  andere  Dinge  ein  u 
ausgebracht  werden»  ohne  dass  man  zu  befürchten  hat,  <j 
Versuch  zu  stören,  gerade  so  unbedenklich  als  man 
einem  Zimmerchen  —  vorausgesetzt,  dass  der  Zug 
Kamine  in  Ordnung  ist,  die  Ofenthüre  aufmacht,  um  na< 
zuscbüren,  oder  Asche  auszuziehen,  ohne  dass  Bau 
herausschlägt  Der  ausserhalb  des  Salons  Befindlicl 
einen  Versuch  Beaufsichtigende  stört  durch  seine  Bes 
ration  etc.  picht  im  Mindesten  das  Besultat;  denn  c 
Kohlensäuregehalt  der  in  den  Salon  einströmenden  Li 
wird  ja  fortwährend  durch  einen  von  den  beiden  Unt< 
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SQchangsapparaten  controlirt  und  kann  somit  in  Abzug 
gebracht  werden.  Ich  habe  nie  Bedenken  getragen,  Ci- 
gtrren  zu  rauchen,  während  ein  Controlversuch  im  Gange 
wu;  oder  Besuche  zu  empfangen,  welche  gleichfalls  rauch- 
teD  a  8.  f.,  ich  wusste  ja,  dass  die  Veränderungen  der 
Laft  ausserhalb  des  Salons  ganz  auf  gleiche  Weise  und 
mit  derselben  Exactheit  ermittelt  werden,  wie  die  Ver* 
nderungen  im  Salon;  da  man  nur  mit  der  Differenz 
rechnet^  ist  es  gleichgültig,  ob  diese  grösser  oder  kleiner 
ist»  wenn  sie  überhaupt  nur  mit  Sicherheit  bestimmt  wer- 
den kann. 

Bei  den  Controlversuchen  mit  Kerzen  habe  ich  bisher 
dnen  Luftwechsel  von  etwas  mehr  als  11  englischen  Cubik- 
fest  (circa  314  Litern)  per  Minute  angewendet.  In  den 
Sikm,  der  etwas  über  1200U  Liter  fasste,  strömte  somit 
in  einer  Stunde  weit  mehr  als  sein  eigener  Inhalt  frische 
litift  eiiL  Durch  Vergrösserung  der  Hubhöhe  der  Saug- 
cylinder,  welche  von  der  Maschine  bewegt  werden,  kann 
der  Luftwechsel  noch  um  das  Vierfache  verstärkt  werden, 
ohne  dass  dadurch  im  Geringsten  ein  fühlbarer  Luftzug 
im  Salon  wahrgenommen  wird,  ausgenommen  in  unmittel- 
barer Nähe  (4  bis  6  Zoll)  an  den  £inströmöffnungen  der 
Salonthüre.  Diesen  Oeffnungen  gegenüber  ist  der  Quer- 
schnitt des  Salons  doch  ein  so  bedeutender,  dass  die  Ge- 
Khwindigkeit  der  Luflbewegung  im  Salon  selbst  eine 
nnfahlbare  werden  muss,  wenn  sie  auch  unmittelbar  an 
den  engen  Oeffnungen  gefühlt  wird.  Selbst  bei  der 
grossten  Hubhöhe  der  Saugcylinder,  die  einer  Ventilation 
▼on  3000  englischen  Cubikfuss  in  der  Stunde  entspricht, 
brennt  ein  Licht  in  der  Mitte  des  Salons  noch  vollkommen 
nihig. 

Dass  an  den  Oeffnungen  der  Salonthüre  die  Ge- 
schwindigkeit der  eintretenden  Luft  grösser  ist  als  die 
Geschwindigkeit  der  Diffusion,  mit  anderen  Worten,  dass 
kein  Verlust  an  Kohlensäure  durch  Diffusion  zu  befürch- 
ten ist,  wurde  einfach  dadurch  constatirt,  dass  während 
die  Maschine  im  Gang  war,  im  Salon  ein  penetrant  rie- 
chender Rauch  erzeugt  und  beobachtet  wurde,  ob  an  den 
Pogen  der  Thür  von  aussen  der  Geruch  bemerklich  würde. 

Jouro.  f.  prakl.  Chemie.  L^XIl.  1.  4 
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Nachdem  dieser  Versuch  wiederholt  mit  negatiyem  Resnl- 
täte  gemacht  worden  war,  konnte  man  schon  a  priori  be« 
ruhigt  sein,  dass  keine  im  Salon  entwickelte  Kohlensäure 
verloren  gehen  kann,  was  auch  die  quantitativen  Bestim* 
mungen  vollkommen  bestätigen. 

Ich  habe  die  Ueberzeugung  gewonnen,  dass  mit  die- 
sem Apparate  alle  Fragen  der  Thier-  und  Pflanzenpby* 
siologie,  so  weit  sie  sich  auf  eine  Vermehrung  oder  Ver- 
minderung der  Kohlensäure  und  des  Wassers  in  der  Luft 
beziehen,  auf  eracte  Weise  und  unter  ganz  natürlichen 
Umständen  beantwortet  werden  können. 


VIL 

Eigenthümliche  Reaction  der  Untersalpeter- 
säure gegenüber  dem  Kupferoxydul 

Von 
E.  Lenssen. 

Bekanntlich  geben  die  Eisenoxydulsalze  mit  einzelnen 
Oxyden  des  Stickstoffs  eine  sonderbare  Farbenreaction. 
Man  hat  angenommen,  dass  das  Eisenoxydul  mit  dem 
Stickoxyd  zu  einer  tiefschwarzen  Verbindung  zusammen- 
trete.  Ich  beobachtete  an  dem  Kupferoxydul  ein  ganz 
ähnliches  Verhalten.  —  Versetzt  man  die  ziemlich  ver- 
dünnte, stark  mit  Salzsäure  versetzte  Lösung  des  Kupfer- 
chlorürs  (erhalten  durch  Kochen  von  metallischem  Kupfer 
mit  rauchender  Salzsäure)  mit  einem  Tropfen  rother  rau- 
chender Salpetersäure,  so  entsteht  eine  tief  indigoblane 
Reaction  von  prächtiger  Farbenintensität.  Anstatt  der 
rothen  rauchenden  Salpetersäure  kann  man  mit  gleichem 
Erfolge  eine  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kali  anwenden. 
Die  Reaction  hat  jedoch  als  Reagens  auf  Kupferoxydul  nur 
einen  beschränkten  Werth,  zumal  da  bei  verdünnten 
Kupferlösungen  dieselbe  sich  zuletzt  mit  der  blauen  Farbe 
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der  Kupferoxydsalze  identificirt  Beim  Erhitzen,  auf 
Zosttz  Yon  Alkali  (NHj,  NaO  und  NaOCO,)  wird  die 
Retction  zerstört.  Duch  Ammon  kann  man  im  oberen 
Tbeil  des  Reagensglases  die  blaue  Farbe  des  Kupferoxyd* 
ammoniaks  erzeugen,  während  im  unteren  Theile  die  in- 
difoblaue  Farbe  des  Cu20,N04(?)  noch  vorhanden  ist, 
beide  durch  eine  wasserhelle  Schicht  getrennt  —  Zur  Er- 
kennang  der  Untersalpetersäure  dürfte  der  Reaction  ein 
grösserer  Werth  zuerkannt  werden.  Eine  Lösung  von 
Eopferchlorur  zeigt  noch  geringe  Mengen  von  Untersal- 
petersäure an.  Die  Reaction  muss  auch  hier  in  stark  salz- 
saarer  Lösung  und  mit  einem  gewissen  Ueberschuss  von 
I    Kupferchlorür  vorgenommen  werden. 

Die  Salzsäure  lässt  sich  durch  starke  Schwefelsäure 
ersetzen:  Man  mischt  l  Vol.  Schwefelsäurehydrat  mit 
1  Vol.  Wasser.  Nach  dem  Erkalten  fugt  man  die  Substanz, 
welche  auf  üntersalpetersäure  geprüft  werden  soll,  in  klei- 
ner Menge  zu ,  so  dass  die  Säure  dadurch  nur  unwesent- 
lich verdünnt  wird.  Ueberschichtet  man  diese  Flüssigkeit 
non  ganz  vorsichtig  mit  einer  salzsauren  Kupferchlorür- 
lösang,  so  entsteht  an  der  Berührungsfläche  sofort  die 
bltae  Reaction. 

Ich  habe  bei  dieser  Gelegenheit  einige  Versuche  ge- 
mtcht,  um  zu  entscheiden,  welcher  Sauerstoffverbindung 
des  Stickstoffs  die  Reaction  auf  Eisen  und  Kupferoxydul- 
salze  eigentlich  zuzuschreiben  ist.  Peligot  giebt  an,  dass 
bei  den  Eisensalzen  die  schwarze  Färbung  aus  einer  Ver- 
bindung von  4  Aeq.  FeO  mit  1  Aeq.  NO2  bestehe.  Ich 
überzeugte  mich  jedoch  bald,  dass  diess  auf  einem  Irrthum 
beruhen  müsse,  denn  leitet  man  reines  Stickoxydgas  durch 
eine  frisch  bereitete  Eisenoxydullösung,  die  durch  Kohlen- 
säure ?on  der  Atmosphäre  abgesperrt  ist,  so  tritt  auch 
nicht  die  geringste  Färbung  ein;  erst  durch  Zutritt  des 
ttmosphärischen  Sauerstoffs,  entsteht  die  braunschwarze 
Firbenerscheinung,  und  zwar  von  oben  nach  unten  in  der 
Flüssigkeit  sich  fortpflanzend.  Ich  beobachtete  bei  dem 
Kupferchlorür  ganz  dasselbe. 

Meine  weiteren  Versuche  haben  mir  sodann  gezeigt, 
•Ja«  alle  Flüssigkeiten,  welche  Untersalpetersäure  enthal- 

4* 
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ten ,  auch'  unmittelbar  die  Reaction  mit  Eisenoxydul-  und 
Kupferoxydulsalzen  erzeugen.  Die  üntersalpetersäure  darl 
aber  vorher  nicht  mit  Wasser  verdünnt  werden,  so  dass 
ein  vorhergehendes  Zerfallen  derselben  in  NO2  und  NOa 
durchaus  nicht  stattfinden  kann.  Es  ergiebt  sich  hieraus 
auch  ein  innerer  Grund,  wesshalb  man  die  Reaction  in 
verdünnten  Flüssigkeiten  nicht  erzeugen  kann,  und  erklärt 
sich  femer  auch  die  praktische  Erfahrung,  wesshalb  con- 
centrirte  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  das  Eintreten  dei 
Reaction  erleichtern,  indem  diese  Säuren  bekanntlich  daf 
Entmischen  der  Untersalpetersäure  durch  Wasser  aufheben 
oder  verzögern. 


vin. 

Chemische  Notizen. 

Von 
Alezander  Maller. 

(No.  1—3  aus  Kgl  Veiensk,  Akad.  Förhandl  Stockholm,  NoTbr.  1859.] 

1)  Darstellang  von  Barythydrat  mittelst  Zinkoxyd. 

Die  Bereitung  von  Barythydrat  aus  Schwefelbaryun 
mittelst  Kupferoxyd  ist  theuer  und  im  Kleinen  beschwer 
lieh ;  ich  habe  darum  das  billige  und  jetzt  überall  ziem 
lieh  rein  käufliche  Zinkoxyd  statt  des  Kupferoxyds  anzu 
wenden  versucht  und  befriedigende  Resultate  erzielt. 

Die  Arbeit  wird  wie  gewöhnlich  ausgeführt,  doch  halt 
man  einen  kleineren  Theil  der  Schwefelbaryumlösung  zn 
rück,  um  damit  das  Zinkoxyd  ausfallen  zu  können,  welchem 
wenn  überschüssig  zugesetzt,  in  dem  Barytwasser  gelöe 
worden  ist. 

Vielleicht  auch  dürfte  es  gerathen  sein,  die  letzte 
Antheile  Schwefelbaryum  durch  Kupferoxyd  (aus  unmittel 
bar  zugesetztem  Kupfervitriol)  zu  zersetzen,  da  ein  Uebei 
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schass  des  letzteren    sich   durch  Blaufärbung^  der  Baryt- 
löSQDg  leicht  Terräth. 

Hftt  sich  dem  Barytsulfuret  durch  Oxydation  eine 
thH)nig;e  Saure  beigemischt,  so  glühe  man  das  daraus  dar- 
gestellte rohe  Barythydrat  mit  etwas  salpetersaurem  Baryt 
\ud  filtrire  dann  die  reine  Barytlösung  vom  gebildeten 
Siüftt 

S)  ümsetsung  der  Alkalisulfate  mit  Erdoarbonaten. 

Bei  Digestion  von  Erdsulfaten  mit  Alkalicarbonaten 
entstehen  Erdcarbonate  und  Alkalisulfate,  das  Ammoniak 
macht  in  so  weit  eine  Ausnahme,  als  das  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  gebildete  Sulfat  bei  Erwärmung  oder 
Verdunstung  mit  Erdcarbonaten  eine  Rückzersetzung  er- 
leidet 

Wenn  dagegen  die  Digestion  bei  Gegenwart  freier 
i^'oWensäure  in  der  Kälte  vorgenommen  Wird,  bildet  sich 
tus  den  Erdcarbonaten  und  Alkalisulfaten  immer  eine 
^ssere  Menge  Erdsulfat  und  Alkalibicarbonat. 

Um  sich  von  dieser  Reaction  zu  überzeugen,  leite 
man  in  ein  Gemenge  von  fein  gepulvertem  kohlensauren 
Kalk,  schwefelsaurem  Alkali  und  Wasser,  freie  Kohlensäure, 
filtrire  die  Lösung  und  koche  sie  ein;  man  erhält  so  eine 
schwache  Fällung  von  kohlensaurem  Kalk  und  eine  stark 
ilkalische  Lösung  von  Alkalicarbonat.  Bei  Anwendung 
von  Ammoniaksulfat  muss  natürlich  die  Abdampfung  in 
einer  Retorte  geschehen  und  nnan  erhält  so  kohlensaures 
Ammoniak  im  Destillat. 

Ich  wage  keine  Behauptung  über  den  Grund  genann- 
ter Reactionen  aufzustellen;  man  könnte  anfuhren^  dass 
die  Summe  der  Verwandtschaftskräfte  incl.  der  Cohäsion 
ßr  Erdsulfat  und  Alkalibicarbonat  grösser  ist  als  für 
Erdcarbonate,  Alkalisulfate  und  freie  Kohlensäure,  doch 
wollen  wir  uns  begnügen  zu  sagen,  dass  die  vorhandenen 
Agenden  das  Bestreben  haben,  die  nach  ihren  eigenthüm- 
iichen  Anziehungskräften  möglichen  Combinationen  einzu- 
gehen und  60  ein  Gleichgewicht  derselben  herzustellen. 
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Obwohl  eine  totale  Umsetzung  in  Erdsulfat  und 
Alkalibicarbonat  von  mir  nicht  erreicht  worden  ist,  so 
scheint  mir  doch  die  Reaction  von  Bedeutung  für  Geologen 
und  Pflanzenphysiologen,  indem  sie  die  Entstehung  von 
kohlensaurem  Alkali  aus  den  Sulfaten  in  der  Erde  überall 
erklärt,  wo  sich  kohlensaurer  Kalk  und  kohlensäurehalti- 
ges Wasser  findet. 

Zumal  für  die  Ernährungslehre  der  Pflanzen  dürfte 
die  Reaction  von  Wichtigkeit  sein,  indem  sie  erklärt,  wie 
Alkalisulfate  in  den  Pflanzenkörper  übergehen  und  zu 
dessen  Bildung  beitragen  können,  ohne  die  Schwefelsäure 
mit  sich  zu  nehmen ;  die  Wurzeln  haben  nur  das  Bicarbo- 
nat  zu  absorbiren,  was  im  Erdboden  fortwährend  aus  dem 
Sulfat  in  fortdauernder  Wiederherstellung  des  zerstörten 
chemischen  Gleichgewichts  bereitet  wird"^). 

Es  scheint  mir  ein  guter  Theil  der  Wirkung,  welche 
eine  Gypsdüngung  unter  gewissen  Umständen  ausübt, 
durch  die  mitgetheilte  Reaction  bedingt  zu  sein,  wie  ich 
das  bereits  vor  5  Jahren  in  Prof.  E.  Stöckhardt's  Zeit- 
schrift für  deutsche  Landwirthe  ausgesprochen  habe,  ohne 
doch  die  Reaction  selbst  näher  zu  berühren. 

3)  Benutzung  des  Barythydrats  bei  FflanzenasohenanalyieB. 

Zur  Bestimmung  der  Alkalien  in  Pflanzenaschen  habe 
ich  mich  seit  einer  Reihe  von  Jahren  folgender  Methode 
bedient: 

Die  salzsaure  Lösung  der  Asche  versetzt  man  mit  so 
viel  Schwefelsäure,  dass  die  Alkalien  wenigstens  zum 
Theil,  die  übrigen  Rasen  aber  vollständig  damit  gesättigt 
werden  könnten,  bringt  fast  zur  Trockne,  nimmt  den  Rück- 
stand  wieder  mit  Wasser  auf  und  macht  das  Filtrat  durch 
Barytwasser    schwach    basisch.    Der    entstehende  Nieder- 


*)  Ein  ähnliches  Verhalten  als  es  bei  der  Zuthcilung  der  Pflan- 
zennäbrstoife  überhaupt  durch  die  Absorptionskraft  der  Ackererde 
statt  bat,  wo  ein  Gleichgewicht  zwischen  Gehalt  der  Bodenfeuchtig- 
keit an  gelöster  nod  Gehalt  der  Erde  an  absorbirtcr  Nahrung  sich 
fortwährend  wiederherstellt,  wie  oft  es  auch  durch  die  Abeorptions- 
kraft  der  Pflanzenwurzel  gestört  wird. 
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schlag  wird  Mtrirt ,  das  Filtrat  aber  völlig  mit  Baryt  aus- 
gefallt Man  ültrirt  abermals  und  sättigt  das  Filtrat  mit 
Kohlensaure  mit  schliesslicher  Aufkochung,  wodurch  man 
die  Alkalien  rein  als  kohlensaure  oder  salzsaure  erhält 
Die  Beactionen  sind ,  einfach :  die  erste  Fällung  enthält 
haoptsäcblich  die  schwächeren  Basen  und  Erdphosphate, 
nebst  etwas  Barytphosphat;  die  zweite  Kalk,  Magnesia 
Qod  Barytsulfat,  die  dritte  Barytcarbonat  mit  Spuren  von 
Kalk  und  Magnesia.  Man  ersetzt  also  die  gebräuchlichen 
Glühangen  durch  Filtrirung. 

Will  man  alle  Bestandtheile  in  einer  Aschenportion 
bestimmen,  so  verdampfe  man  die  salzsaure  Lösung  erst 
&r  sich,  versetze  den  wässrigen  Auszug  des  verbleibenden 
Bäckstandes  mit  Schwefelsäure  und  verdampfe  noch  einmal 
(nur  Verjagung  frei  gewordener  Salzsäure),  ehe  Baryt  zu- 
gesetn  wird. 

4)  Bastimmang  der  Alkalien  in  AckererdeB. 

Aas  der  salzsauren  Lösung  der  Ackererden,  welche 
neben  viel  Thonerde  und  Eisenoxyd  nur  wenig  Kalk, 
Magnesia  und  Alkalien  enthält,  finde  ich  für  vortheilhaft, 
aach  Ausfallung  der  schwachen  Basen  durch  Ammoniak, 
die  salmiakreiche  Lösung  mit  Salpetersäure  in  einem 
schwer  schmelzbaren  Glaskolben  bis  zur  Zerstörung  des 
Ammoniaks  zu  verkochen,  dann  in  einer  Schale  erst  für 
sich,  darauf  mit  Oxalsäure  zur  Trockne  zu  bringen,  gelind 
zu  glühen  und  den  Rückstand  mit  Wasser  wieder  aufzu- 
nehmen. In  Lösung  hat  man  die  Alkalien,  zum  Theil  als 
Carbonate,  der  Rückstand  enthält  Kalk,  Magnesia  und 
etwas  Thonerde,  die  wie  gewöhnlich  zu  scheiden  sind. 

Bei  Gegenwart  von  viel  Kalk  falle  man  diesen  erst 
mit  Oxalsäure  und  verfahre  dann  wie  angegeben. 

5)  BMtimmnng  der  Phosphorsänre  in  thonerdehaltigen 
Löiungen  von  Ackererden  und  Aschen. 

Die  salzsaure  Lösung  (nach  Entfernung  der  Kiesel- 
ssure eventualiter  Schwefelsäure)  wird   in  eine  essigsaure 
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Terwandelt  und  wenn  nöthig  mit  ausreichendem  Zuss 
von  essigsaurem  Eisenoxyd  (bis  zur  Rothfarbung  der  L 
sung),  bis  zur  Entfärbung  gekocht  und  warm  filtrirt.  E 
Niederschlag  enthält  alles  Eisen  und  alle  Phosphorsäv 
mit  mehr  oder  weniger  Thonerde,  ein  Theil  der  letzter 
bleibt  in  Lösung  und  wird  wie  gewöhnlich  von  den  üb 
gen  Basen  getrennt.. 

Im  Eisenniederschlag  bestimmt  man  das  Eisen  dur 
Titrirung,  die  Phosphorsäure  mit  molybdänsaurem  Amn: 
niak  und  berechnet  die  Thonerde  aus  dem  Verlust. 

Was  die  Vollständigkeit  der  Phosphorsäureabscheidu 
aus  thonerdehaltiger  essigsaurer  Lösung  betrifft,  hat  mc 
Assistent,  Dr.  Eisen  stuck,  einige  Versuche  angeste 
Bei  Mischungen  von  1  Atom  Eisenoxyd,  1  Atom  Pho8ph< 
säure  und  2^  Atom  Thonerde,  von  1  Atom  Eisenox; 
T^j  Atom  Phosphorsäure  und  2^  Atom  Thonerde,  sov 
endlich  von  1  Atom  Eisenoxyd,  1  Atom  Phosphorsäu 
und  ^  Atom  Thonerde  konnte  £.  im  Filtrat  von  dem  a 
essigsaurer  Lösung  kochend  erzeugten  Niederschlag  Phc 
phorsäure  nicht  auffinden. 


IX. 

Kleine  chemische  Notizen. 

Von 
J.  G.  Gantele. 

1)  Darstellung  von  Natronalaunen. 

Den  Chromoxydnatronalaun  und  den  Eisenoxydnatro 
alaun  kann  man  auf  folgende  Weise  krystallisirt  erhalte 
Man  löst  1  Aeq.  Alaunejdenatronalaun  in  wenig  Wass 
^auf,  ebenso  1  Aeq.  Chromoxydkalialaun  in  viel  kalte 
Wasser,  ohne  alle  Anwendung  von  Wärme.  Man  v( 
einigt  alsdann  beide  Lösungen.  Es  fallt  sogleich  ein  Th< 
gewöhnlicher    blassröthlich    gefärbter    Kalialaun    herau 
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ein  inderer  Tbeil  setzt  sich  bei  freiwilligem  Abdonsten 
der  Flüssigkeit  in  grossen  Krystallen  ab.  Wenn  die  Flüs- 
ligkeit  durch  freiwilliges  Verdunsten  nur  noch  einen  klei- 
nen Raum  einnimmt,  giesst  man  eine  Schicht  Alkohol 
darüber  ohne  sie  zu  mischen,  und  setzt  in  einen  kalten 
Raum,  worauf  nach  einiger  Zeit  der  Natronchromalaun  in 
Oktaedern  anschiesst     Der  Vorgang  ist: 

Cr,0,.  SSO,  +  KO.  SO,  +  24HO  + 

-h  A1,0,,  SSO,  +  NaO,  SO,  +  24HO  =    - 
AltO,,  SSO,  +  KO,  SO,  +  24HO  + 

+  Cr,0„3S0,  +  NaO,  SO,  +  24HO, 
tlso  doppelte  Affinität  zwischen  Salzen. 

Der  Natronchomalaun  ist  nicht  roth  wie  der  Kali- 
cbromalaun,  sondern  grün.    Er  verwittert  leicht. 

Auf  ganz  dieselbe  Weise  erhält  man  den  Natroneisen- 
alaun krystallisirt.  Er  ist  ungefärbt  und  verwittert  eben- 
falls. 

2)  Eigenthüjnliches  Verhalten  des  Chlors. 

Zur  Darstellung  gewisser  Porcellanfarben  bedurfte  ich 
eines  Quantums  Kobaltchlorür  und  Zinnchlorür.  Um 
ersteres  zu  erhalten,  wurden  einige  Pfunde  Kobaltoxyd 
CosOj  +  CO  oder  00,0«  mit  Salzsäure  übergössen,  -und 
▼eil  hierbei  eine  langsame  und  lästige  Chlorgasentwicke- 
luQg  stattfindet,  wurde  sogleich  das  nöthige  granulirte 
ZiDD  zugefugt,  um  zugleich  auch  das  Zinnchlorür  zu  er- 
halten (Co,04  +  Sn  +  4HC1  =  SCoCl  +  SnOl  +  4H0.)  In- 
dessen zeigte  sich  in  dem  in  einem  Steinkruge  enthalte- 
nen Gemische,  das  in  einer  Ecke  des  Laboratoriums  stand, 
eine  so  starke  Chlorentwickelung,  dass  ich  genöthigt  war, 
den  Krug  auf  den  Hofraum  zu  bringen ;  hier  wo  die  Sonne 
gerade  schien,  explodirte  jede  einzelne  aufgestiegene  Blase 
sobald  sie  an  der  Oberfläche  angelangt  war,  woraus  her- 
vorgeht, dass  das  Chlor  das  Zinn  nicht  angriff;  dass  das 
Zinn  wie  gewöhnlich  von  HCl  unter  H-Entwickelung  ge- 
löst wurde;  dass  H  und  Cl  beide  im  Status  nascendi  sich 
äffend,  sich  nicht  vereinigten  aber  sogleich  unter  Mit- 
wirkung des  Lichtes. 
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8)  Krystallifirtas  mangansaures  Natron. 

Ein  Tiegel  mit  gepulYertem  Braunstein  und 
viel  rohem  Natronsalpeter  wurde  in  der  Muffel  eines 
gutofens  einem  Brande  ausgesetzt  (16  stündiger  stei^ 
Erhitzung,  die  bis  zu  heilem  Rothglühen  geht).  D 
schmolzen  gewesene  Masse  war  schwarz.  Sie  wurde 
lieh  zerstossen,  in  einer  Porzellanschale  gerade/ 
Wasser  im  Sandbade  aufgekocht  und  die  grüne  L 
auf  einem  Glastrichter  durch  Glaspulver  filtrirt,  w 
Rückstand  blieb,  der  das  Ansehen  von  Eisenoxydl 
hatte.  Die  concentrirte  Flüssigkeit  an  das  Fenst( 
setzt,  wo  die  Temperatur  des  Nachts  unter  den  G 
punkt  fallen  konnte,  war  morgens  über  die  Hälfte  k 
lisirt.  Die  Krystalle  waren  fast  farblos,  nicht  so 
grünlich  wie  gefällter  Eisenvitriol,  hatten  die  str 
Form  des  Glaubersalzes  und  waren 

NaO,MnO,  +  10aq. 

Beim  Auflösen  in  Wasser  zersetzen  sie  sich 
etwas  und   die  Lösung  ist  grün.    Man   kann   sie   n 
Ziegelsteinen    oder  Porcellanbisquit    nicht  auf  Papi< 
trocknen,  auf  welchem  sie  sogleich  gelbbraun  werde 

4)  Phosphorsanres  Kobaltozydnl-Zinkozyd. 

Im  Handel  kommen  unter  den  Porcellanfarben,  ' 
auf  der  Glasur  angewendet  werden,  blaue  Farbei 
wovon  die  eine  Sorte  nach  dem  Aufbrennen  stets 
rothen  smalteblauen  Ton  behält,  die  andere  rein  bl 
Von  beiden  Arten  giebt  es  dunklere  und  hellere  i 
Die  rein  blauen  bis  Türkisblauen  halten  stets  Zin 
Ich  untersuchte  ein  sehr  dunkles  reines  Blau  von  t 
ordentlicher  Schönheit,  worin  der  färbende  Bestai 
CoO  15,09,  ZnO  18,24  und  der  Fluss  PbO  26.85,  SiO 
AlsOf  1,24  (diese  letztere  zur  Kieselerde  gehörig 
machte.  Da  das  Blau  fast  vollständig  ausser  der  i 
säure  in  Essigsäure  löslich  war,  so  mussten  ZnO  ur 
an  eine  Säure  gebunden  sein.  Die  Untersuchung 
dass  dieselbe  Phosphorsäure  war. 
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Setzt  man  zu  einer  Auflösung  des  gewöhnlichen  phos- 
phorsauren Natrons  erst  schwefelsaures  Zinkoxyd,  dann 
schwefelsaures  Kobaltoxydul,  so  entsteht  ein  erst  grüner 
Niederschlag,  der  bei  weiterem  Zusatz  von  letzterem  Salze 
endlich  tief  blau  wird.  Hierbei  muss  doch  eine  gewisse 
Qoanütat  des  phosphorsauren  Natrons  im  Ueberschuss 
bleiben.  Die  blaue  Farbe  wird  wieder  grün,  wenn  man 
mehr  Zinkvitriol  zusetzt  und  wieder  blau  bei  Zusatz  von 
Kob&ltvitriol.  Die  überstehende  Flüssigkeit  bleibt  roth 
gefärbt  Der  g^ewaschene  Niederschlag  ist  dunkelblau  mit 
einem  Stieb  ins  Rothe,  aber  nach  dem  Glühen  ist  er  rein 
blau  and  so  der  Grundstoff  zu  obiger  blauen  Farbe. 

Die  Analyse   des  bei  30®  getrockneten  Niederschlags 
gab; 

Zinkoxyd  41,95 

Kobaltoxydul       12,97 

Phosphorsäure    33,25 

Wasser  12,06 

wonach  die  Verbindung  ist: 

3(3ZnO,P05  +  3HO)-|-3CoO,P05  +  3HO,  d.  h. 
eine  Verbindung  von  3  At.  phosphorsaurem  Zinkoxyd  mit 

1  Ät  phosphorsaurem  Kobaltoxyd.  Die  Phosphorsäure  ist 
mit  3  At  Basis  verbunden  und  ausserdem   mit  3  At  HO. 

Hierbei  ist  die  eigenthümlich  blaue  Farbe  der  Ver- 
bindung vor  dem  Glühen  merkwürdig.  In  ganz  concen- 
trirter  Kalilauge  wird  ihre  Auflösung  in  Säuren  nicht  ge- 
fallt, sondern  man  erhält  eine  dunkelblaue  Mischung,  aus 
welcher  sich  erst  beim  Verdünnen  Kobaltoxydhydrat  aus- 
scheidet 

Da  in  der  analysirten  Porcellanfarbe  das  Verhältniss 
xwischen  CoO  und  ZnO  ein  anderes  ist,,  so  ist  es  wahr* 
acheinlich,  dass  ein  Theil  CoO  in  freiem  Zustande  mit  dem 
Fluss  zusammengeschmolzen  wurde,  der  andere  Theil  aber 
in  der  besprochenen  Verbindung.     Die  Farbe  besteht  aus 

2  Th.  Fluss,  aus  gleichen  Theilen  Sand  mit  Bleioxyd,  und 
aus  1  Th.  Farbe,  und  diese  aus  42  Th.  obiger  phosphor- 
siorer  Verbindung  mit  8  Th.  Kobaltoxydul. 
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1)     Verarbeiiung  von  Zinn  und  Antimon  häUigem  Gold, 

Auf  Grund  der  Unbrauchbarkeit  einer  grossen  Anzabl 
Goldbarren  zu  Münzzwecken  hat  Warrington  eine  ge- 
naue Untersuchung  derselben  angestellt  (Chem,  News.  Nr.  8 
p.  92.  1860.) 

Die  Barren  kamen  aus  Australien  und  sollten  aus  Quarz- 
minen gewonnen  sein.  Sie  hatten  eine  etwas  blasser  gelbe 
Farbe  als  gewöhnlich,  waren  auf  dem  Bruch  krystallinisch 
graulichgelb  und  so  brüchig,  dass  sie  nicht  ausgewalzt 
werden  konnten.  Die  Zusammensetzung  zweier  Proben 
war  in  100  Th.: 


Gold 

92,40 

93,80 

Silber 

4,60 

2,20 

Zinn 

2.00 

1,40 

Antimon 

— 

2,28 

Kupfer 
Arsenik 

0,75 

>  Spuren. 

Es  muss  unentschieden  bleiben,  ob  die  Beimengung 
von  Antimon  und  Zinn  dem  Golderze  angehörten  oder 
durch  einen  vorläufigen  Raffinirprocess  hineingekommen 
waren,  da  bekanntlich  bei  letzterem  nicht  selten  das  Schwe- 
felantimon Anwendung  findet.  Inzwischen  soll  sich  auch 
unmittelbar  neben  dem  auf  Quarz  brechenden  Gold  eine 
beträchtliche  Menge  Grauspiessglanzerz  finden. 

Um  das  für  Münzzwecke  unbrauchbare  Gold  zu  reinigen 
versuchte  der  Verf.  eine  Oxydation  des  Zinns  und  Antimons 
mittelst  Salpeter,  aber  vergeblich.  Dagegen  errreichte  er 
seinen  Zweck  durch  Schmelzen  mit  etwa  10  p.C.  Kupfer- 
oxyd, wodurch  zwar  das  Gold  etwas  Kupfer  aufnahm,  ohne 
jedoch  schlechter  zu  sein  als  das  Normal-Gold  der  Mün- 
zen. £s  ist  jedoch  zu  bemerken,  dass  diess  Schmelzen 
mit  Kupferoxyd  nicht  in  Graphittiegeln  ausgeführt  werden 
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darf,  widrigenfalls     sich    das    Kupferoxyd   auf  Kosten  des 
Graphits  reducirt   und  das  Gold  brüchig  bleibt 


2)   Die  kohlensauren   Salze  der  Thonerde,   des  Eisenoxyds  und 
Chramoxyds, 

Die  zahlreichen  und  unter  einander  sehr  abweichenden 
Angaben  über  die  Zusammensetzung  jener  Salze  haben 
J.  Barrat  zu  neuen  Versuchen  veranlasst  (Chem.  News. 
18G0  Nr.  10,  p.  110),  in  denen  er  die  gefällten  Carbonate 
ier  drei  Basen  unter  gleichen  Bedingungen  darstellte  und 
anilysirte.  Es  wurden  die  Chloride  durch  kohlensaures 
K&tron,  beide  in  sehr  verdünnten  Lösungen,  gefallt,  der 
Niederschlag  auf  dem  Filter  gut  ausgewaschen,  dann  mit 
Wtner  lavigirt  und  auf  dem  Filter  von  Neuem  2  Tage  fort- 
gesetzt gewaschen,  schliesslich  über  Schwefelsäure  ge- 
troekoet 

Die  kohlensaure  Thonerde,  so  bereitet,  enthielt  nur  3  p.G. 
Kohlensäure.  Als  sie  hierauf  nochmals  im  Mörser  mit 
Wasser  zerrieben  und  ausgewaschen  wurde,  verlor  sie  die 
Kohlensäure  und  bestand  nur  aus  AlHf.  Wahrscheinlich 
rührte  der  Kohlensäuregehalt  von  anhängendem  Fällungs- 
mittel her. 

Das  kohlensaure  Chromoxyd  besass  die  Zusammenset- 
lUDg  €rC  +  4H,  welche  ihm  Wallace  und  Lefort  zu- 
theilen. 

Für  das  lufttrockne  kohlensaure  Bisenoxyd  fand  der  Verf. 
die  Zusammensetzung  £e|C+8H,  für  das  bei  100®  ge- 
trocknete ¥eaC+4H,  übereinstimmend  in  letzterer  Formel 
mit  Wallace. 


3)    Die  Kohlenwasserstoffe  des  Steinöls. 

Die  Producte,  welche  Eisenstuck  (s.  dies.  Journ. 
LXXX,  337)  aus  dem  Steinöl  dargestellt  hatte  und  deren 
Zasammensetzung  als  CqHd  am  wahrscheinlichsten  erschien. 
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hat  Uelsmann  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXIV,  279.; 
einer  erneuten  Untersuchung  unterworfen  und  ist  dabei  z« 
dem  Schluss  gekommen,  dass  die  Kohlenwasserstoffe  nacl 
der  Formel  CnHn^-a  zusammengesetzt  sind.  Die  Resultat 
sind  hauptsächlich  aus  der  Analyse  der  Chlorverbindungei 
gewonnen,  welche  letztere  sowohl  mittelst  Chlor  als  aucl 
mittelst  Phosphorchlorid  PCI5  dargestellt  wurden. 

1)  Der  Kohlenwasserstoff  vom  Siedepunkt  135 — 140 
hatte  bei +  150  C.  spec.  Gew. =0,736.  Dampfdichte  4,07- 
4,24.    Zusammensetzung  CigHso. 

2)  Der  Kohlenwasserstoff  von  140 — 145®  Siedepunk 
hatte  bei  + 15<>  C.  spec.  Gew.  =  0,7358.    Dampfdichte = 4.58 

,  Zusammensetzung  CigHso- 

3)  Das  gechlorte  Product  von  1,  dargestellt  mittels 
Phosphorchlorid,  hatte  in  dem  bei  175—180®  siedendei 
Antheil  die  Zusammensetzung  CfsHaiClx..  Ganz  eben  8< 
war  das  Product  zusammengesetzt,  welches  aus  dem  Koh 
lenwasserstoff  2,  durch  Behandlung  mit  Chlor  und  Wasse: 
erhalten  war  und  bei  200—210®  überging.  Dagegen  be 
stand  das  Product  aus  2,  welches  zwischen  170 — 175' 
kochte,  aus  CigHi^Cl. 

4)  Durch  Behandlung  der  Chlorproducte  mit  Natriun 
erhielt  man  aus  CigHisCl  ein  wasserhelles  dünnes  Oel  voi 
angenehmen  Geruch,  0,7405  spec.  Gew.  bei  14®  und  4,3! 
Dampfdichte,  welches  die  Zusammensetzung  CigHig  un< 
die  Dampfdichte  4,39  besass.  Dasselbe  ging  bei  135—140 
fiber.  Ein  ganz  gleiches  Resultat  ergab  sich  bei  Behand 
long  des  Productes  CsttHsfCls. 

5)  Wenn  die  beiden  Chlorsubstitute  mit  weingeistige 
Kalilösung  in  zugeschmolzenen  Röhren  behandelt  worder 
80  erhält  man  aus  CfgHisCl  ein  Oel,  dessen  bei  130 — 135 
übergehender  Antheil  aus  CigHig  besteht  Das  höher  De 
Stillirende  enthält  etwas  von  einer  Sauerstoffverbindung 
die  vielleicht  aus  einem  höhern  Chlorproducte  sich  bildete 

Das  Chlorßubstitut  CscHnCls  gab  eben  so  behandel 
ein  Oel  von  hauptsächlich  190—195®  Siedepunkt,   welchei 
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108  QifHuCli  besteht.  Wenn  diese  Verbindung  nochmals 
mit  wemge\8t\ger  Kalilösung  behandelt  wurde,  so  erhielt 
man  ein  Chlor  und  Sauerstoff  enthaltendes  Oel ;  wird  von 
dessen  Zusammensetzung  der  Chlorgehalt  in  Gestalt  einer 
Beimengung  als  CscHmCIs  in  Abzug  gebracht,  so  reprä* 
seoürt  der  Rest  eine  Verbindung  von  der  Formel 
CüHuO,. 

6)  Bei  Einwirkung  des  Chlors  auf  den  Kohlenwasserstoff 
1,  entsteht  auch  ein  Product,  welches  jenseits  210**  über- 
geht and  durch  mehrmaliges  Fraotioniren  den  Siedepunkt 
tü—Wy^  erhält.  Dieses  besteht  aus  CfgHisCls  und  liefert 
mit  weingeistigem  Kali  einen  Kohlenwasserstoff  CigHu, 
der  itherisch  riecht  und  zwischen  145 — 150^  siedet. 


4)     Utber  die  Chelidoninsäure, 

Bei  Gelegenheit  der  Darstellung  Ton  Chelidonsäare 
beobachtete  Zw  enger  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXIV 
350)  das  Vorkommen  einer  andern  Säure  im  Schöllkraut 
welche  er  CheUdanmsdure  nannte. 

Man  gewinnt  dieselbe,  wenn  der  mit  Sodalösung  be- 
reitete Eztract  der  frischblühenden  Pflanze  sammt  Wurzeln 
in  der  Wärme  mit  Essigsäure  übersättigt  und  mit  Blei- 
ZQcker  gefallt  wird.  In  dem  dabei  entstehenden  Nieder- 
schltg  scheidet  sich  die  Chelidonsäure  ab ;  das  Filtrat  da- 
▼on  giebt  mit  Bleiessig  einen  schmutzig  gelben  Nieder- 
schlag und  dieser  enthält  das  Salz  der  Chelidoninsäure, 
welches  sich  in  Ueberschuös  von  Bleiessig  wieder  auf- 
löst 

Man  zersetzt  das  unlösliche  Bleisalz,  in  warmem 
W&sser  suspendirt,  mittelst  Schwefelwasserstoff,  dampft  das 
Fütrat  im  Wasserbad  zum  Syrup  ein  und  kocht  diesen  so 
l*nge  mit  Aether  aus,  als  er  noch  Säure  löst.  Nach 
Entfernung  des  Aethers  scheidet  sich  die  Chelidoninsäure 
^n  gelblichen  Warzen  aus,  die  nur  durch  Sublimation  zwi- 
schen zwei  Uhrgläseni  farblos  gemacht  werden  können. 
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Aus  der  wässrigen  Lösung  krystallisirt  die  reine 
in  farblosen  harten  klinorhrombischen  Tafeln  von 
saurem  Geschmack.  Leicht  löslich  in  Wasser,  A 
und  Aether.  Bei  schwachem  Erwärmen  verbreitet  sie 
angenehm  aromatischen  Geruch,  bei  195^  C.  schmil 
und  beginnt  dabei  zu  sublimiren,  stärker  erhitzt  vei 
tigt  sie  sich  ohne  Rückstand.  Ihr  Dampf  reizt  sehr 
zum  Husten.  Durch  Salpetersäure  wird  sie  in  Oxa 
zersetzt 

Die  Zusammensetzung  der  über  Schwefelsäure  ge 
neten  Säure  ist  C14H11O1S,  in  100  Th. 


c 

H 
0 

42.00 
5.56 

41,87 
5.41 

Berechnet. 

42.21 

5,52 

Das  Bleisalz,  bei  100®  getrocknet,  hat 'die  Zusan 
Setzung    CMHsPbsOis.    Es  war  durch   Fällung  der 
mit  Bleiessig  bereitet. 

Damach  schien  die  Säure  dreibasig  zu  sein.  Sie 
scheidet  sich  von  der  Chelidonsäure  nur  durch 
Mehrgehalt  von  6  Aeq.  Wasserstoff.  Die  daraus  siel 
drängende  Vermuthung,  dass  die  Chelidoninsäur 
Muttersubstanz  der  Chelidonsäure  sei,  konnte  der 
durch  Experimente  nicht  prüfen.  Denn  die  Verarbe 
grosser  Quantitäten  Schöllkraut,  welche  in  den  c 
folgenden  Jahren  unternonjmen  wurde,  lieferte  nur 
ren  von  Chelidoninsäure. 


1 
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XL 

Ueber  die  gegenseitigen   Beziehungen  der 
Atomgewichte. 

In  einer  umfangreichen  Abhandlung  (Recherches  stir  les 
fiffOftt   reefprodques    des   paids    atamques.    Brux.  1860)   hat 
J.  S.  Stas  die   Resultate   zehnjähriger  mühevoller  Arbeit 
veröffentlicht,   welche  der  erneuten   experimentellen  Prü- 
fung der  schon  so  oft  discutirten  Hypothese  Prouts  ge- 
widmet  war.    Der  Verf.    hat    ein    so  grosses  Maass  von 
Scharfsinn    in    seinen    Untersuchungsmethoden    und    von 
peinlicher  Sorgsamkeit  in  deren  Ausführung  aufgewendet, 
um  iur  sieb  selbst  die  moralische  Ueberzeugung  von  der 
Sicherheit  seiner  Arbeiten  zu  gewinnen,  dass  wir  den  letz- 
teren einen  Theil   ihres  Werthes    zu  rauben  vermeinten, 
wenn  wir  in   dem  nachstehenden  Auszug  seiner  Abhand- 
lung nicht    ausführlicher  als  sonst  in  Einzelnheiten   ein- 
gehen würden.  Obwohl  mehrere  der  von  ihm  angewandten 
Methoden  in  gleicher  Weise  auch  von  früheren  Forschern 
in  dieser  Richtung  benutzt  worden  sind,   so  unterscheidet 
•ich  doch  sein  Verfahren   darin   von   dem   der  Vorgänger, 
dtss  er  mit  ungewöhnlich    grossen  Gewichtsmengen    ge- 
trheitet  hat    Von  den  vier  zu  allen  Wägungen  benutzten 
Wigen  gab  eine  6ambey*sche  bei  1  Kilogrm.  Belastung 
Bi  jeder  Schale   ^  Milligrm.;    die   grösste   von  Sacre  bei 
S— 6  Kilogrm.    in    jeder    Schale    noch    1  Milligrm,,    bei 
t-3  Kilogrm.  noch  deutlich  t^— Af  Milligrm. ;  eine  andere 
von  Sacr^  bei  500  Grm.  in  jeder  Schale  noch  l  Milligrm., 
«odlich  eine  dritte  von  Sacr^  bei  25  Grm.  in  jeder  Schale 
A  Milligprm.    Von  den  zwei  Sätzen  Gewichte  bestand  der 
^ine  ans  Platin    und   war  unter  Arago's    Aufsicht   nach 
^«nj  französischen   Normalgewicht    von    Gambey    ange- 
^^g:t,   er    umfasste    1  Kilo  bis  ^  Milligrm.    Der  andere 
^nd  aus  Messing  und  war  vom  Verf.  selbst  nach  dem 
vorigen  justirt,  die  kleinen  Gewichte  von  t\j  — 1  Milligrm. 
^trcn  aus  gewalztem  Silberdraht.  Das  Kilogrm.  aus  Platin 
'erdringt  47,  das  aus  Messing  125  C.C.  Luft. 
iMn.   r.  prakt  Cbtai«.  LXXXJl.  3-  5 


^  GcgCQseitige  Beziehungen  der  Atomge^ichtf^v 

Die  Untersuchungen  des  Verf.  haben  die  Beziehung 
der  Atomgewichte  des  Chlors,  Broms,  Jods,  Fluors,  Sch> 
fels,  Stickstoffs,  Kaliums,  Natriums,  Lithiums,  Calciui 
BAryums,  Bleis  und  Silbers  zu  einander  umfasst,  aber  i 
diesen  theilt  er  zunächst  die  über  Stickstoff,  Chlor,  Sch^ 
fei,  Kalium,  Natrium,  Blei  und  Silber  mit,  weil  man 
Allgemeinen  für  diese  eine  Uebereinstimmung  mit  ( 
Prout*schen  Hypothese  anzunehmen  pflegt.  Zwar  1 
der  Verf.  wesentlich  nur  die  Verhältnisse  der  Atom{ 
Wichte  jener  Körper  zu  einander  als  Ziel  im  Auge  geha 
aber  es  lassen  sich  doch  aus  seinen  Bestinfimungen  < 
Aequivalente  selbst  reduciren.  Die  Beziehungen  derselt 
zu  einander  zu  erforschen  war  das  Wichtigste,  weil  si 
80  am  deutlichsten  herausstellen  musste,  ob  ein  gerne 
schafllicher  Divisor  für  sie  existire.  Da  nun  die  Ato 
gewichte,  wie  man  sie  jetzt  gewöhnlich  annimmt,  \ 
Zahlen,  wie  sie  nach  Pro ut's  Voraussetzung  sein  müsst 
nur  uro  sehr  kleine  Werthe  abweichen,  so  hielt  es  i 
Verf  für  nothwendig,  mit  bedeutenden  Mengen  Substa 
zu  arbeiten,  denn  nur  so  ist  es  möglich,  jene  klein 
Differenzen  weit  über  den  Betrag  der  Beobachtungsfeh 
zu  erheben  und  deutlich  kenntlich  zu  machen. 

Das  Resultat,  welches  der  Verf.  aus  seinen  Unt 
such ungen  genommen  hat,  ist  dieses:  es  giebt  kemeti  ; 
meinschaftlkhen  Divisor  für  die  Äequivalentgewiefite  der  etnfaa 
Körper.  Obwohl  der  Verf.  mit  einer  gewissen  Vorliebe  : 
Prout*s  Hypothese  an  seine  Arbeit  ging,  so  hat  er  de 
am  Ende  derselben  „die  völlige  Ueberzeugung,  und 
weit  es  menschlich  erreichbar  ist  die  gänzliche  Sicherh 
erlangt,  dass  das  Pro u tische  Gesetz  sammt  den  von  D 
mas  angebrachten  Modificationen  nichts  als  eine  Ti 
schung,  eine  reine  Hypothese  sei.*' 

Ehe  wir  zur  Darlegung  der  Zahlenresultate,  auf  welc 
sich  diese  Ueberzeugung  stützt,  übergehen,  folgen  wir  d< 
Verf  in  die  Beschreibung  der  Methode,  die  er  beim  Wäg 
und  bei  der  Anwendung  der  Gefässe  und  Darstellung  i 
Reagentien  'befolgt  hat. 

Das  Wägen  geschah  im  Allgemeinen  in  der  Luft^  u 
nur  wenn   es  die  Natur  der  Substanz  erforderte  oder 
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etwaiger  Controle  im  luftleeren  Raum.    Als  Gegengewicht 
^egen   das   zu   wägende    Gefäss   diente   ein   anderes   dem 
ersteren  möglichst   gleiches  von   derselben  Substanz   und 
eiae  Ergänzung    etwaigen  Defectes    im   Gewicht    geschah 
durch  Zulegen  Ton  Stücken   derselben  Materie.     Das  Ver- 
üihren  von  Dumas  und  Regnault  war  das  Muster,  nach 
veichem  der  Verf.  bei  Wägungen   in  der  Leere  sich  rich- 
tete.   Die    etwaigen    Kautschuk  verschlusse,    die    luftdicht 
halten    sollten,    wurden    auf    das   vorher    rauh   gemachte 
Glas  mit  Hülfe  von  breit  geschlagenen  Platin-  oder  Kupfer- 
drihten  befestigt,  und  damit  sie  nicht  von  der  Luft  «ausser- 
lich  angegriffen  würden,  auf  ihrer  ganzen  Oberfläche  mit 
dem  Draht   eng    überwickelt     Wenn   zuvor  erhitzte   oder 
unebene  Giasgefasse  gewogen  werden  sollten,  so  mussten 
lie  zuvor  je  nach  ihrer  Grösse  2 — 8  Stunden  unter  dem 
Olasgehiase  der  Wage  verweilen,  um  ihr  unveränderliches 
Gewicht  wieder   zu    erlangen.     Polirtes  Platin ,    ohne   un- 
mittelbire  Berührung  der  Flamme  erhitzt,  nimmt  sein  ur- 
sprongüehes  Gewicht  sehr  schnell  wieder  an,  aber  mattes 
Piathi  viel  langsamer  als  Glas  und  Porcellan. 

Als  Gefasse  benutzte  man  so  viel  als  thunlich  solche 
aos  Platin,  ausserdem  von  böhmischem  Glas.  In  Bezug 
auf  Giasgefasse  bestätigte  sich  der  schon  oft  von  Berze- 
lins  geäusserte  Zweifel  über  die  Unveränderlichkeit  der- 
selben. Jedes  Glas,  m  der  Weingeist'  oder  Gasflamme  roth- 
glühend gemacht,  erleidet  langsame  aber  comtante  Gewichts- 
Verminderung,  und  diese  kann  bei  Röhren  von  50—60  Centim. 
Lange  bis  35  —  40  Milligrm.  in  2  Stunden  betragen.  Er- 
hiot  man  es  dagegen  bis  zum  Weichwerden  ohne  un- 
mittelbare Berührung  der  Flamme,  etwa  in  einer  Magne- 
ciahöUe,  so  bleibt  sein  Gewicht  constant,  selbst  wenn  es 
milchig  weiss  geworden  ist  Die  Anwendung  der  gebrann- 
ten Bfagnesia  ist  auch  für  Platingeräthe  bekanntlich  sehr 
empfehlenswerth  und  man  kann  leicht  anhängende  Magne- 
^a  durch  etwas  angesäuertes  Wasser  ohne  Schaden  wieder 
entfernen. 

Bei  einer  Temperatur  unter  350°  wird  das  böhmische 
Glu  durch  Salz-  oder  Salpetersäure   nicht,    in  der  Roth- 


0g  Gegenseitige  Beziehungen  der  Atomgewichte. 

gluth  dagegen   werden   alle  Gläser  durch  Schwefel8.äure-, 
Salzsäure-  und  Ammoniakdämpfe  angegriffen. 

Die  Schwierigkeit,  absolut  reine  Reagentien  zu  erhal- 
ten, ist  schon  vor  langer  Zeit  von  Berzelius  hcnrorge- 
hoben,  und  obwohl  der  Verf.  hauptsächlich  nur  Wasser, 
Salzsäure,  Salpetersäure,  Schwefelsäure  und  Salmiak  ge- 
brauchte, hat  deren  Reindarstellung  doch  einen  ausser- 
ordentlichen  Aufwand  von  Zeit  und  Mühe  erfordert 

Um  reines  Wasser  zu  gewinnen,  wurde  Regen*  und 
Quellwasser  zwei  Mal  destiliirt  und  das  zweite  Mal  Id 
Kühlern  aus  Platin  verdichtet.  Solches  Wasser  hinterl&sst 
zwar  sogleich  nach  seiner  Aufsammlung  keinen  Rückstand 
beim  Verdunsten,  aber  wenn  es  einige  Zeit,  selbst  in  Pla^ 
tingeiassen,  aufbewahrt  ist,  hinterbleibt  ein  gelber  in  der 
Bothgluth  verbrennlicher  Rückstand  und  dieses  geschieht 
sogar  augenblicklich  nach  der  Destillation,  wenn  man  das 
Wasser  zuvor  mit  Salz-  oder  Salpetersäure  angesäuert 
hat.  Es  enthält  also  das  frisch  destillirte  Wasser  eine  für 
sich  flüchtige  organische  Substanz,  die  unter  der  Binwir» 
kung  von  Säuren  nicht  flüchtig  wird.  Wo  ein  solcher 
Rückstand  störend  war,  wurde  daher  ein  Wasser  angewen* 
det,  dessen  Dampf  während  der  ersten  Destillation  durch 
ein  Kupferrohr  mit  rothglühenden  Kupferdrehspähnen  ge* 
gangen  war,  und  welches  nochmals  destiliirt  in  einem 
Platinkühlrohr  verdichtet  und  in  gut  verschlossenem  6e- 
fass  aufbewahrt  wurde.  Nur  solches  Wasser  verfluchtigt 
sich  allein  oder  auch  angesäuert  ohne  Rückstand. 

Mit  Hülfe  eines  solchen  Wassers  wurde  in  einem  Pla- 
tingefass  die  reine  Salzsäure  verdichtet,  deren  6a^  ans 
der  reinen  Salzsäure  der  Laboratorien  mittelst  Erhitzens 
entwickelt  wurde.  Solche  Salzsäure  verflüchtigt  sich  ohne 
Rückstand  in  bedecktem  Platingefäss,  niemals  aber  in 
offenem,  weil  hier  augenblicklich  organische  Substanzen 
aus  der  Luft  aufgenommen  werden. 

Reine  Salpetersätire  erhielt  man  durch  Destillation  der 
käuflichen  Säure  von  1,5  spec.  Gew.  und  zweimalige  Recti* 
fication  des  erhaltenen  chlorfreien  Destillats.  Kurz  vor 
dem  Gebrauch  wurde  die  Säure  ein  drittes  Mal  aus  einer 
Platinretorte  rectificirt  und  in   einer  Vorlage   aus  böhmi- 
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lebeiQ  Glas  aufgefangen.  Die  Prüfung  auf  völlige  Fluch- 
tigkeit muss  wie  bei  der  Salzsäure  unter  Abschluss  der 
Luft  geschehen  und  die  dazu  verwendeten  Piatingefasse 
nod  von  ihrem  oberflächlichen  Eisengehalt  vorher  zu  be- 
freien. Diess  geschieht,  indem  man  sie  mit  Salmiak  roth 
^loht,  wodurch  sie  matt  werden.  Sie  können  nachmals 
durch  Reiben  mit  Opal  wieder  glänzend  gemacht  werden. 

Die  Sckwefebdure  des  Handels  wurde  zuerst  aus  einer 
beschlagenen  Glasretorte,  ohne  sie  zum  Kochen  kommen 
ZQ  lassen,  und  nochmals  aus  Platinretorten  destillirt  und 
durch  PlatinkOhlröhren  verdichtet. 

Am  schwierigsten  ist  die  völlige  Reindarstellung  des 
Sdmißkt^  man  kann  sagen,  sie  ist  eigentlich  nicht  zu  er- 
raehen.  Das  Salz  reagirt  nämlich  sauer,  selbst  wenn  es 
tos  ganz  ammoniakalischer  Lauge  sich  abgesetzt  hat  und 
aech  mehr,  wenn  es  sublimirt  ist,  weil  es  sich  dabei  theil* 
weis  zersetzt  and  einen  Theil  der  aus  Wasserstoff  und 
Chlor  fich  wieder  erzeugenden  Salzsäure  verdichtet.  Da 
iber  die  Reaction  des  Salzes  überhaupt  sauer  ist,  so  hat 
■ta  keinen  Anhaltepunkt  über  anhängende  überschüssige 
Siore,  und  der  Verf.  erhielt  daher  bei  Titrirung  mjt  Kalk- 
wasser Werthe  von  ^^  —  i^hrö  ^^^  letztere,  in  der  Vor- 
aMsetzung,  dass  die  saure  Beaction  von  Ammoniakverlust 
kerrahre.  Da  diese  Voraussetzung  aber  ungenau  ist,  so 
hat  der  Verf.  sich  durch  die  Darstellungsweisen  ein  so 
reines  Material  zu  sichern  geglaubt,  dass  dessen  saure 
fteaction  der  neutralen  Verbindung  angehört.  Die  Metho- 
itn  lieferten  viererlei  Producte,  welche  später  zur  Zer- 
setzung des-  Silbersalzes  verwendet  wurden.  —  Das  erste 
hodoct  (A)  erhielt  man  aus  käuflichem  Salmiak  *)  auf  fol- 
gtsde  Weise.  Die  gesättigte  kochende  Lösung  desselben 
vvde  mit  Schwefelammonium  von  Metallen  und  darnach 
iureh  ^  ihres  Volums  concentrirte  Salpetersäure  von  den 
XQsammengesetzten  Anmioniaken  (Aethylamin  etc.)  befreit, 
ibgedampft  ond  nochmals  mit  ein  wenig  Salpetersäure 
behandelt  und  dann  bei  möglichst  niedriger  Temperatur 
^i  Mal  sublimirt,  indem  man  die  im  Hals   der  Retorte 

*)  Ob  krjiialUsirtem  oder  tnblimirtcm  bemerkt  der  Verf.  nicht. 
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befindliche  Partie,  welche  zweifach-schwefligsaures  An 
Qiak  enthielt,  beseitigte.  —  Aus  diesem  Salze  wurde 
Ammoniak  entwickelt  und  in  reinem  Wasser  aufgefa; 
und  in  dieses  goss  man  eine  lidsung  ?on  Chlorcak 
welche  durch  Auflösen  weissen  lyiarmors  in  reiner  ! 
säure,  Koclien  derselben  mit  in  Piatingefassen  gebrani 
Marmor,  Absetzen  und  Filtriren,  Eindampfen  und  Seh 
zen  in  Platin,  Auflösen,  Absetzenlassen  und.Decan 
gewonnen  war.  In  das  ammoniakaliscbe  Gemisch  w 
ein  Strom  Kohlensäure  bis  zur  gänzlichen  Fällung 
Kalks  geleitet  und  die  schwach  ammoniakaliscbe  Löi 
zur  Salzhaut  eingedampft.  Die  Krystalle,  Ton  der  Mu 
lauge  getrennt,  sublimirte  man  zwei  Mal  und  erhie 
das  Präparat  (B).  —  Das  dritte  Specimen  (C)  wurde  d 
Sättigung  von  reiner  Salzsäure  mit  dem  auf  gleiche  V 
wie  bei  B  entwjckelteji  und  durch  Wasser  gewasch 
Ammoniakgas  bereitet  und  in  einem  Strom  Ammonia 
getrocknet,  indem  man  schliesslich  durch  einen  Lufts^ 
das  Ammoniak  verjagte.  —  Die  vierte  Probe  (D)  w 
wie  die  dritte  dargestellt,  mit  dem  Unterschied,  dass 
das  Ammoniak  aus  einer  Lösung  entwickelte,  in  wel 
Zink,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  auf  einander 
wirkt  hatten.  Das  auf  eine  der  hier  genannten  Arten 
gestellte  Ammoniak  unterscheidet  sich  wesentlich  d 
seinen  Geruch  von  dem  aus  dem  käuflichen  Salmiak 
haltenen. 

Aus   den   vier  Proben    Salmiak   wurden    noch    ei 
andere  Proben   gewonnen,  von  denen  wir  späterhin 
düng  machen  werden. 

Das  kohlensaure  Natron,  welches  als  Beagens  ^ebra 
wurde,  Hess  sich  durch  wiederholte  Kr3r5talli8ation 
Chloriden  und  Sulfaten  reinigen,  nicht  aber  vom  £ 
und  der  Kieselsäure.  Das  Eisen  entfernt  man  durch 
maliges  Glühen  in  einem  Silbertiegel  und  Auflösei 
nicht  völlig  zureichender  Wassermenge,  bis  Scbwefelwai 
Stoff  die  Lösung  nicht  mehr  grünlich  förbt  Die  Ki^ 
säure  aber  ist  so  nicht  wegzuschaffen. 
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Die  Untersuchungen  über  die  gegenseitigen  Bezie- 
hungen der  Atomgewichte  der  oben  genannten  Körper 
offliissen 

die  Synthesen 

des  Chlorsilbers, 
des  Scbwefelsilbers, 
des  Salpetersäuren  Silberoxyds, 
des  salpetersauren  Bleioxyds, 
des  schwefelsauren  Hleioxyds; 
die  Analysen 

des  chlorsauren  Kalis, 
des  schwefelsauren  Silberoxyds; 
die  Ermittelung  der  bezüglichen  Zahlen  von 
Silber  ::  Ghlorkalium, 
^      ::  Ghlomatrium, 
„      ::  Chlorammonium, 
salpetersaurem  Silberoxyd  ::  Chlorkalium, 

„  „  ::  Chlorammonium. 

Da  das  Sflbtr  gleichsam  der  Angelpunkt  der  Versuche 
wir,  80  musste  auf  dessen  Reindarstellung  die  grösste 
Sorgfalt  yerwendet  werden.  Es  zeigte  sich  bald,  dass  bei 
Arbeiten  im  Grossen  die  bisher  angewendeten  Methoden 
kein  reines  Silber  liefern,  das  feinste  Probesilber  der 
Mfinzen,  nach  Gay-Lussac  mit  Kreide  und  Kohle  aus 
Chlorsilber  erhalten  und  drei  Mal  umgeschmolzen  enthält 
Boefa  i(fijsjf  fremde  Bestandtheile  (namentlich  Silicium). 
Auf  folgende  Weise  verschafft  man  sich  reines  Silber. 
Die  etwas  verdünnte  Auflösung  des  salpetersauren  Silber- 
oxyds wird  in  üeberschuss  von  Salzsäure  gegossen,  das 
Chlorsilber  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  bei  gewöhn- 
fieher  Temperatur  getrocknet,  fein  zerrieben  und  mit 
Königswasser  digerlrt.  Das  so  gewonnene  Chlorsilber 
lAmilzt  man  in  einem  unglasirten  Porcellantiegel  mit 
tinem  gleichen  Gewicht  reinen  kohlensauren  Natrons  und 
it  reinen  Salpeters  und  schmilzt  den  Regulus  unter  Zu- 
n\z  von  T^y  Salpeter  mit  etwas  reinem  Borax  um.  Ge- 
gossen wird  der  Barren  in  einen  Ausguss,  der  mit  einer 
Schicht  Pfelfenthon  überkleidet  ist.  Der  Tiegel  steht 
während  des  Schmelzens  in  einem  andern  von  Thon,  und 
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der  Zwischenraum    zwischen    beiden    ist    mit  Pfeifenthon 
und  etwas  Borax  ausgefüttert. 

Die  Gewähr  für  die  Reinheit  des  so  bereiteten  Silbers 
fand  der  Verf.  hauptsächlich  in  der  Identität  desselben  mit 
Proben  auf  anderem  sehr  zuverlässigen  Wege  dargestell- 
ten Metalls  und  als  solches  bezeichnet  er  sowohl  das 
nach  Liebig*s  Verfahren  durch  Reduction  mittelst  Milch« 
Zuckers  erhaltene,  als  das  von  ihm  selbst  aus  sehr  sorg- 
fältig gereinigtem  Cyansilber  durch  Elektrolyse  auf  einer 
Porcellanplatte  niedergeschlagene.  Auch  das  aus  10  Mal 
umkrystallisirtem  essigsauren  Silberoxyd  durch  Schmelzen 
mit  Salpeter  und  Borax  gewonnene  Metall  ist  vollkommen 
rein;  eben  so  das  aus  sehr  verdünnter  Silbemitratlösung 
durch  Phosphor  ausgeschiedene,  wenn  es  lange  Zeit  in 
einer  Silbernitratlösung  gelegen  und  dann  mit  Ammoniak 
digerirt  war.  Ein  ziemlich  einfaches  Erkennungszeichen 
für  die  Reinheit  des  Silbers  besteht  darin,  dass  es  sich 
weit  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt  an  der  Luft 
nicht  mit  Flecken  bedeckt  und  keinen  gefärbten  Rauch 
ausstösst. 

So  rein  auch  das  auf  die  erwähnten  sorgfältigsten 
Arten  bereitete  Silber  von  allen  Metallen  ist,  so  fand  doch 
der  Verf.  bei  der  Auflösung  von  400  Grm.  noch  einen 
Gehalt  von  ^xf^ixü  Silicium  darin. 

Die  Gestalt,  in  welcher  das  Silber  zur  Anwendung 
kam,  war  die  von  Barren,  kleinen  Blöcken  von  2 — 25  Grm., 
Blech-,  Dreh-  und  Feilspähnen.  Aus  den  Barren  wurden 
die  feineren  Zertheilungen  bereitet,  und  da  das  Eisen  der 
Geräthe  stets  das  Silber  verunreinigt,  so  wurde  das  zer- 
theilte  Metall  mit  concentrirter  Salzsäure  bei  60 — 80^  di- 
gerirt, mit  Ammoniak  und  Wasser  gewaschen  und  nach 
dem  Rothglühen  in  verstopften  Gefässen  aufbewahrt  Die 
Barren,  welche  auf  Pfeifenthon  gegossen  waren,  rieb  man 
mit  feinem  Sand  und  erhitzte  sie  dann  mit  schmelzendem 
Kali  bis  zur  Rothgluth,  tauchte  sie  schnell  in  kaltes  Wasser, 
rieb  sie  nochmals  mit  Sand  und  behandelte  sie  hierauf  mit 
kochender  Salzsäure  und  endlich  mit  Ammoniak waeser; 
schliesslich  wurden   sie  auf  einer  reinen  Silberplatte  roth  ' 
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geglüht    Die  Bleche  walzte  man  zwischen  zwei  silbernen 
PJfttten  aus. 

1)  Synthese  des  Chlorsilhers, 

Diese  wurde  auf  vier  verschiedene  Arten,  die  alle 
schon  früher  angewendet  sind,  bewerkstelligt  und  bestä- 
tigte die  im  Allgemeinen  für  jene  Verbindung  angenom- 
mene Zusammensetzung. 

a)  In  einer  Bohre  von  böhmischem  Glas,  welche  in 
einer  mit  Magnesia  ausgefütterten  Eisenblechhülle  lag  und 
angemessen  gebogen  war,  um  das  gebildete  Chlorsilber 
fom  Silber  abfliessen  zu  lassen,  erhitzte  man  das  Silber 
ntch  Anfallung  der  Röhre  mit  Chlor  bis  zur  dunklen 
Bothgluth  und  wog  die  Bohre  sammt  Inhalt,  nachdem  das 
überschüssige  Chlor  durch  einen  Luft-  oder  Kohlensäure* 
Strom  Terdrängt  war.  —  Diese  Methode  hat  zwei  erheb- 
liche Fehlerquellen ,  und  würde  zu  verwerfen  sein,  wenn 
ilire  Resultate  nicht  durch  die  anderer  Methoden  bestätigt 
worden.  Zuerst  nämlich  wird  Chlorsilber  durch  den  Chlor* 
Strom  entführt,  was  der  Verf.  durch  geeignete  nicht  näher 
beschriebene  Vorrichtungen  zu  verhüten  suchte,  indem  er 
nar  die  zeitweilig  zur  Absorption  geeignete  Chlormenge 
xoiiess.  Zweitens  verschluckt  das  geschmolzene  Chlor- 
silber Chlor.  Drittens  greift  das  Chlorsilber  das  Glas  an, 
indem  sich  ein  Chloralkali  bildet  und  mit  dem  Chlorstrom 
daion  geht  Ob  sich  hierbei  auch  Sauerstoff  oder  Chlor 
entwickelt,  konnte  nicht  festgestellt  werden,  aber  sicher 
vermehrt  sich  stets  das  Gewicht  der  Bohre. 

b)  In  einem  Kolben  von  böhmischem  Glas,  der  mit 
einem  Wasser  enthaltenden  Kugelsystem  dicht  in  Verbindung 
stind,  wurde  Silber  in  der  reinen  Salpetersäure  gelöst  und 
durch  einen  Strom  Chlorwasserstoffgas  nach  Abnahme  des 
Kngelsystems  derartig  gefallt,  dass  das  Gas  nicht  in  die 
LösuDg  hinein  sondern  über  dieselbe  geführt  und  durch 
Schütteln  erst  aufgenommen  wurde.  Das  Wasser  im  Kugel- 
lystem,  welches  stets  mit  fortgeführtes  Silbernitrat  enthielt, 
»arde  auf  ^  Volum  eingedampft,  in  Chlorsilber  überge- 
ßbrt  und  dieses  für  sich  gewogen.  In  dem  Kolben  wird 
die  Flüssigkeit  unter  ihrem  Siedepunkt  verdampft  und  von 
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Neuem  Chlorwasserstoff  zugeführt  und  schliesslich  nach 
vollendeter  Zersetzung  des  Chlorsilbers  im  Kolben  ge* 
schmolzen,  indem  noch  einmal  Chlorwasserstoff  eingeleitet 
wird',  welches  man  endlich  durch  trockne  Luft  verdrängt 
Die  Fehlerquellen  dieses  Verfahrens  konnten  sein:  Ver- 
mehrung des  Gewichts,  wenn  die  Salpetersäure  unrein 
gewesen  wäre,  Verminderung  desselben,  wenn  Chlorsilber 
mit  den  Dämpfen  entführt  wäre.  Das  Licht  war  während 
der  ganzen  Versuchsdauer  abgehalten. 

c)  Losung  des  Silbers  wie  unter  b,  Fällung  mit  we- 
nig Ueberschuss  von  Salzsäure,  heftiges  Schütteln  des 
Chlorsilbers,  Erhitzen  bis  100^  Decantiren  der  Flüssigkeit, 
Behandeln  mit  heissem  etwas  salpetersaurem  Wasser, 
neues  Schütteln,  Decantiren,  Trocknen  und  Schmelzen  des 
Chlorsilbers  in  einer  Atmosphäre  von  Chlorwasserstoffgas. 
Die  Waschwässer  für  sich  behandelt. 

d)  Man  löst  wie  unter  b  Silber,  fallt  mit  Salmiak  und 
verfahrt  wie  unter  c,  mit  dem  Unterschied,  dass  die  Wasch? 
Wässer  vor  dem  Verdampfen  mit  Chlorgas  zur  Zerstörung 
des  Ammoniaks  und  salpetersauren  Ammoniaks  behandelt 
werden. 

Die  Resultate  dieser  Versuche  sind  unter  Bezeichnung 
der  den  obigen  Darstellungsmethoden  entsprechenden 
Buchstaben  tabellarisch  zusammengestellt: 


Gewicht  des  Silbers 

Gewicht  des  Chlorsilbcrs 

100  Tli. 
Silber 
ireb«a 

in  OraiTiin<»n 

in  Cblorgas       |  in  Koblensfture 

AU     VI  I  UiXUlUdl 

geschmolzen 

Chlor- 

in  der  Lufi. 

in  der 
L«'.crc. 

in  der 
Lun. 

im  Vocuo. 

1.::  !'"^— 

ftilber 

(f^i  TOB 

Chlor). 

(    91,4655 

91,462 

121,497 

121,5058    1?  1,4905    121,4993 

132,841 

a.   .     69,870 

69,86735 

92,820 

92,8273 

92,8075  1    92,8145 

132,843 

101,5^ 

101,519 

134,867 

134,877 

134,851    1134,861 

132,843 

in  Chlor- 

aus  den 

wnsser- 

Wasch- 

stoiT  ge- 

Tottigew. 

wissem. 

schmol- 
zen. 

.     1108,553 

108,549 

0,0345 

144,162   i  144,207 

132,849 

^'    1399,667    1399,651 

0,0940 

530,787    *  530,920 

13234S 

c.        99,6965 

99,9925 

0,00035 

132,825    ;  132^82 

132,848 

d.        98,3175 

98,3140 

0,0360 

130,5925 

130,502 

132,8417 

Mittel  13234a 
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Da  der  Versuch  c,  bei  welchem  eine  Gewichtsver- 
mehrong  uDmöglich  ist,  die  2Uihl  132,848  geliefert  hat,  so 
betrachtet  der  Verf.  das  Mittel  132,8445  etwas  unter  seU 
oem  wahren  Werth  ausgefallen  und  setzt  daher  statt  dessen 
die  Zahl  132,850.  Daraus  ergiebt  sich  das  Verhältniss  des 
SUbers  zum  Chlor  =  100 :  32,850. 

2)  Synthese  des  salpetersauren  Säberoxyds. 

Die  Auflösung  des  Silbers  geschah  mit  denselben 
Vorsichtsmaassregeln  wie  oben  unter  Ib  in  verschiedenen 
Glasgefassen,  und  nur  bei  g  (siehe  nachstehende  Tabelle) 
sind  die  sichernden  Verdichtungsgefasse  weggelassen,  weil 
die  Lösung  in  einer  Platinretorte  geschah.  Die  Verdam- 
pfoag  der  Flüssigkeit  wurde  unter  der  Kochhitze  bewerk- 
ateUigt  und  das  Schmelzen  des  trocknen  Silbemitrats  in 
einem  vim  organischen  Substanzen  freien  trocknen  Luftstrom 
wiederholt  vorgenommen.  Hierbei  konnte  unter  gehöriger 
Eegtlnn^  der  Temperatur  keine  Gewichtsveränderung  be- 
obachtet werden ,  selbst  bei  Anwendung  von  mehr  als 
472  Gnn.  Nitrat  Aber  das  geschmolzene  Silbernitrat  ist 
eh)  wenig  hygroskopisch  und  man  muss  es  während  des 
Erkaltens  gegen  Zutritt  feuchter  Luft  schützen.  Die  Glas- 
^fisse,  in  denen  man  das  Salz  geschmolzen,  waren  durch- 
aus unangegriffen ,  höchstens  fand  sich  dann  und  wann 
eine  sehr  unbedeutende  Gewichtszunahme,  herrührend  von 
abgesetzter  Kieselsäure  aus  dem  beigemengten  Silicium- 
sUber.  Das  bei  seinem  Schmelzpunkt  getrocknete  Salz 
Teriiert  im  Schmelzen  noch  Tfirm  ^^  Gewicht,  das  6  Mo- 
nate über  Schwefelsäure  getrocknete  Salz  noch  ^(foxsf  ^^^ 
der  Vert  zum  Theil  dem  Entweichen  verdichteter  Luft  zu- 
lehreibt  Bei  Analyse  h  geschah  Verdampfen  und  Schmel- 
zen in  der  Platinretorte,  das  Lösen  aber  in  Glasgefassen 
out  Verdichtungsapparaten. 

Du  Resultat   der  Analysen   enthält  die  folgende  Ta- 

bene. 
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'^ 

Gewicht 

Gesammtgewicht    d. 

100  Th- 

Gewicht  des  Silbers 

des   Ag^ 

AgN,  geschmolzen 

SUber 

aus  dem 

bis  zu  constant.  Gew. 

gebeo 

Igt 

in  der  Lufk. 

in  der 
Leere. 

77,2684 

Wabch- 
wasscr. 

0,0155 

in  der  Luft. 

in  der 
Leere. 

a. 

77,2715 

121,6585 

121,6749 

157.474 

b. 

99,9965 

99,9925 

0,0085 

157,4565 

157,4770 

157^1 

c. 

199,994 

199,986 

0,0800 

314,891 

314,933 

157,477 

d. 

300,007 

299.996 

0,0105 

472,3395 

472,403 

157,471 

e. 

300,011 

300,000 

0,0130 

472,348 

472.411 

157,470 

f. 

404,972 

404,997? 

0,000 

637,563 

637,713 

157,463 

t 

200,008 

200,008 

0,000 

314.859 

314,901 

157,450T 

200,008 

200,008 

0,000 

314,908 

314,938 

157,469 

Mittel  157,472 

3)   SytUhese  des  Schwefelsilbers. 

Diese  wurde  durch  Behandlung  von  Silberblech  tbeilt 
in  Schwefelgas  theils  in  Schwefelwasserstofigas  bei  dunkler 
Rothgluth  in  GUisröhren  bewerkstelligt,  die  im  Mag^esift* 
bad  lagen.  Der  Ueberschuss  des  Schwefels  wurde  durch 
trockne  Kohlensäure  verjagt  und  hierbei  gelangte  man 
erst  zu  übereinstimmenden  Resultaten,  wenn  die  Kohlen* 
säure  durch  Röhren  mit  breiförmigem,  dann  mit  trocknem 
kohlensauren  Natron  und  schliesslich  durch  ein  glühendes 
Rohr  mit  Kupfer  und  Kupferoxyd  passirte. 

Das  Resultat  der  Versuche  war: 

Gewicht  des  Silbers        Gewicht  des  Schwefelsilbers     100  Th.  Silber 

gaben 
Schwefeleilber. 
114«ft54 
114,853 
114354 
114,851 
114349 

Mittel    114,8522 


in  der  Luft,      in  der  Leere. 


in  der  Luft,      in  der  Leere. 


59,425 
104,143 
191.917 
150,0058 
249,061 


59,4225 
104,139 
191,9094 
150,000 
249,076 


68,247 

119,606 

220,412 

•172,287 

•286,078 


68,24823 
119,6078 
220.4158 
172,2765 
286,061 


4)  Ermittelung  der  Beziehung  zwischen  Silber  und  ChtorkMim. 

Die  Aufgabe ,  absolut  reines  Chlorkalium  zu  Bchaflfen, 
erforderte  eine  Menge  mühsehliger  Operationen,  die  wir 
im  Folgenden  beschreiben. 


*)  Die  Aaalyse  g  ist  nicht  mit  in  die  Berechnung  des  Miitelt 
Aufgenommen. 

••)  Im  Vacuo  gewogen. 
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Eine  Lösung    Ton    chlorsaurem  Kali  wird  mit  reiner 

Kilihugt  und   etwas  Schwefelkalium  etwa  ^  Stunde  ge* 

kocht,  filtrirt  und  wieder  mit  ein  paar  Tropfen  Kaliumsul- 

/oret  versetzt,   wobei  sie  sicli  nicht  färben  darf  (Abschei- 

doDg  des  £isen8,    Mangans   und   Kupfers).    Dann    bringt 

man  sie  zur  praeipitirten  Krystallisation  und  wäscht  die 

Krystalie  auf  einer  Leinwand  mit  alkalischem,  nachher  mit 

ttorem  Wasser  aus,  indem  man   mittelst  der  Luftpumpe 

das  Waschwasser  schnell  durchsaugt.    Solches   Salz  ent- 

liüt  dann   nur  noch  Kieselerde  und   Thonerde.    Es   wird 

xmiichst  durch  sorgsames  Erhitzen  in  Piatingefassen  in 

Chlorkaliam  Terwandelt,  wobei  zwar  Chlor  entweicht,  aber 

ein  neutrales  Salz    zurückbleibt,    und    dann    wird    dieses 

CUoitalium    durch  Schmelzen    im   Platintiegel    gereinigt. 

Man  lisst  nämlich   die  geschmolzene  Masse   oberflächlicli 

entarren  and   giesst  dass  Innere  noch  flussige   durch   die 

OeffBODgen  der  starren  Oberfläche,   indem  so  eine  Filtra- 

tum  iQsgefuhrt  wird,  denn  die   ungelösten  und  nicht  ge- 

iehmoteenen   Antheile  Kieselerde   und  Thonerde,    bleiben 

io  der  starren  Masse  hangen.    Die  flüssige  Masse  giesst 

miD  in  ein  Platingefass,  löst  sie  dann  in  Wasser,  dampft 

diese  Lösung  in  einer  Platinretorte  mit  reinstem  Salmiak 

ein,  schmilzt  den  Bückstand  in  einem  Platintiegel  und  ver* 

fihrt  beim  Ausgiessen  wie  vorher.     Von  diesen  Chloriden 

wurden  4  Practionen  durch  successive  Krystallisation  ge« 

mtcht,  ond  jede  Fraction  mit  Salmiak  geglüht,  geschmoK 

ten  und  wie  zuTor  ausgegossen.  Es  zeigte  sich  bei  diesen 

Proben    keine  Anwesenheit    von    Kiesel-    und    Thonerde, 

welche  beim  Schmelzen  der  Masse  in  Gestalt  glänzender 

Punkte  sich  bemerklich  zu  machen  pflegen. 

Es  wurde  femer,  um  möglichst  jede  Spur  fremden 
(älorürs  auszuschliessen ,  aus  Kaliumplatinchlorid  Chlor- 
ialium  dargestellt.  Zu  diesem  Zweck  löste  man  nach 
Berzelius*  Verfahren  drei  Mal  gereinigtes  Platin  fn  Kö-* 
nigswasser  (in  böhmischem  Glas),  fügte  zu  der  Lösung 
CblorkaHum  (aus  Chlorst  gewonnen),  so  dass  ein  grosser 
Ueberschnss  von  Platinchlorid  ungebunden  blieb  und  wusch 
das  niedergeschlagene  Doppelsalz  zuerst  mit  verdünnter 
weingeistiger  Platinchloridlösung  und  zuletzt  mit  schwa- 
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chem  Alkohol  aus.  Durch  Glühtn  mit  ^  seines  Gewichts 
gapz  reinen  Chlorammoniums  in  einem  Platintiegel  liefert 
das  Kaliumplatinchlorid  Cblorkalium «  welches  in  kaltem 
Wasser  gelöst,  durch  stark  ausgeglühten  Platinschwamm 
filtrirt,  24  Stunden  lang  ruhig  stehen  gelassen  und  dann 
mit  Salmiak  vermischt  55ur  Trockne  verdampft,  im  Platin- 
tiegel  geglüht  und  geschmolzen  wurde.  Dieses  Salz 
schmolz  völlig  klar  und  gab  wie  die  früheren  ebenfalls 
edne  ganz  klare  neutrale  Lösung. 

Eine  weitere  Probe  Chlorkalium  gewann  man  aus 
l^äufig  umkrystallisirtem  Salpeter»  der  frei  von  Eisen,  Man- 
gan und  Kupfer  war.  Er  wurde  mit  seinem  1^  fachen 
Gewicht  reinen  Chlorammoniums  in  Platintiegeln  verpufft^ 
das  so  erhaltene  Chlorkalium  mit  -^  reinen  Salmiaks  and 
Platinsalmiaks  vermischt  wieder  geschmolzen  und  die 
Schmelze  von  dem  Platinschwamm,  der  Thonerde  und  Kie<^ 
seierde  mit  niedergerissen»  in  ein  Platingefass  abgegossenr. 
Dann  löste  man  dieses  Chlorkalium  in  Wasser  und  behan^ 
delte  es  genau  so  wie  es  schliesslich  bei  der  Tarigen 
Probe  aus  dem  Kaliumplatinchlorid  angegeben  ist  Auch 
aus  diesem  Salz  wurden  4  Fracttonen  durch  Krystallisation 
bereitet,  wie  oben  von  dem  aus  dem  Chlorat  erhalieneh 
beschrieben  ist 

Endlich  verkohlte  man  sehr  oft  umkrystallisirten  Wein? 
steinrahm  in  einem  Silbertiegel,  erschöpfte  die  Masse  mit 
Wasser,  übersättigte  die  Lösung  mit  reiner  Salzsäure» 
verdampfte  zur  Trockne  und  glühte  dunkelroth.  Dann 
löste  man  in  Wasser,  Hess  absitzen,  decantirte  und  ver- 
setzte mit  überschüssigem  Ammoniak,  um  Eisenoxyd  und 
Thonerde  zu  fallen,  und  behandelte  die  mit  Salmiak  und 
Platinsalmiak  eingedampfte  Lösung  wie  vorher  angeführt. 

Um  die  zur  An^fällung  einer  bestimmten  Menge  CUct-*' 
kaUums  erforderliche  Silberquantitdt  zu  ermitteln,  wurden  beide 
in  dem  Verhältniss  von  74,5  Chlorid  zu  108  Silber  abge^ 
wogen.  Das  Silber  war  in  einem  mit  eingeschliffenen 
Stöpsel  fest  verstopften  Glasgefäss  mit  Hülfe  von  reiner 
Salpetersäure  (25^  B.)  gelöst,  was  bei  45 — 50^^  ohne  Zer* 
sprengen  des  Gefasses  gelingt,  und  die.  Lösung  mit  so 
viel  Wasser  vermischt,  dass  Säure  und  Wasser  das  85  oder 
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JOfache  6e\^\cht  vom  Silber  ausmachten.   In  diese  Lösung 
vurde  nach   i\*xii   £rkaiteu  das  Chlorid   eingetragen,    wel- 
ches sich  in  einem  an  einem  Platinstab  befestigten  Röhr- 
cben  befand;   letzteres  wusch  man  mehrmals  mit  Wasser 
nach.  Das  nun  verstopfte  Gefass  wurde  heftig  geschüttelt, 
und  wenn  sich  die  Lösung  geklärt  hatte,  schritt  man  zur 
Prüfung    derselben    nach   Gay-Lussac'S   Verfahren    mit 
Zehntel-Kochsalzlösung,    die   aus    sorgfaltig  angefertigten 
calibrirten  Röhren   mittelst  eines  Zählers  bis   zum  Betrag 
Ton  ^  C.C.  zugelassen  werden  konnte.    Die  Fällung  ge- 
schah Yom  ersten  Augenblick  an  in  einem  durch  Gas  er- 
leachteten  Zimmer    und    bei    der   letzten  Prüfung   befand 
sich  das  Gefass   in   einem  Kasten,    in  welchen   man  vorn 
durch   ein    gelbes  Glas  hineinsah,    während   auf  der  ent- 
gegengesetzten Seite   das  Gaslicht  einfiel  und  zwar  auf- 
gefangen  durch   eine    in   einer  Kugel    befindliche  Lösung 
von  zweifach- chromsaurem  Kali.     Wenn   aus  einer  Silber- 
lösong,    die   im  Liter  2  Milligrm.  Silber  enthält,    mittelst 
{  CC  Zehntel-Kochsalzlösung  Ghlorsilber  ausgefällt  wird, 
•0  erscheint  dieses  in  dem  gelben  Strahl  der  genannten 
Vorrichtung   matt  gelb    und  trübe,    bei  Anwesenheit  von 
nur  1  Milligrm.  Silber    gelb    undurchtig    und    glänzend; 
inta  kann  sogar  noch  ^'^  Milligrm.  Silber  erkennen.   Wenn 
io  Pausen  Ton  ^  Stunde  die  Ausfallung  beendigt  erschien, 
worden  einige  C.C.  Zehntel-Silberlösung  zugesetzt,  |  davon 
dnrch  Kochsalzlösung  sogleich  zerstört  und  der  Rest  lang- 
sam austitrirt 

Wenn  eine  Lösung  von  Silbersalz  bis  auf  1  oder 
2  Milligrm.  im  Liter  ausgefallt  ist,  dann  entsteht  in  ihr 
sowohl  dnrch  Zehntel-Kochsalz,  wie  durch  Zehntel-Silber- 
lösong  eine  Trübung,  aber  erstere  ist  gelb,  undurchsichtig 
ond  glänzend,  letztere  dagegen  weisslich  und  durchschei- 
nend und  diese  beruht  wahrscheinlich  in  der  geringeren 
Löslichkeit  des  Chlorsilbers  in  einer  silberreicheren  Flüs- 
sigkeit als  im  salpetersauren  Alkali.  Immer  wurde  bei 
den  Versuchen  die  Zehntel-Kochsalzlösung  so  lange  hinzu* 
gesetzt»  als  noch  ein  Niederschlag  entstand. 

Von  den  in  nachstehender  Tabelle  aufgezeichneten 
Resultaten  sind  a — c  mit  weniger  reinem  Silber,  nach 
Gay-Lussac's  Methode  gewonnen,  erhalten;  aber  da  das 
Maass  seiner  Unreinigkeit  ermittelt  war,  so  konnte  man 
die  Correction  vornehmen.  Zu  d  verwendete  man  Silber» 
mittelst  Phosphors  dargestellt,  zu  e  solches  aus  essigsau- 
rem Silberozyd,  zu  den  übrigen  Proben  diente  Silber  von 
verschiedener  oben  angeführten  Bereitungsart,  das  zu  g 
ut  von  Li e big  selbst  dargestellt 
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S)  Zur  AuMmUtelung  der  Beziehungen  des  Silbers  zum  Chlor- 
natrium 

wde  letzteres  auf  sechserlei  Art  dargestellt:  1)  Das  Bi- 
irbonat  des  Handels,  im  Silbertiegel  roth  geglüht,  wurde 
it  kaltem  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  im  Platingefass 
ir Krystallisation  abgedampft;  die  Krystalle  reinigte  man 
)  Mal  ebenso  und  wandelte  sie  durch  Chlorwasserstoff- 
18  im  Platingeräth  in  Chlorid  um,  löste  sie  dann,  decan- 
rtc  die  Lösung  von  der  Kieselerde,  verdunstete  zur 
rockne,  glühte  das  Salz  mit  Chlorammonium  und  Platin- 
dmiak  und  verfuhr  schmelzend  wie  beim  Chlorkalium. 
u  80  erhaltene  Chlomatrium  hatte  2,125  —  2,150  spec. 
«w.  und  löste  sich  völlig  klar.  2)  Farbloses  Steinsalz, 
reldies  nur  Spuren  Magnesium  und  Calcium  enthielt, 
rnrde  sechs  Mal  heiss  krystallisirt,  die  Mutterlauge  stets 
ferworfen.  Das  weisse  Salz  erschöpfte  man  mit  96proc. 
Ukobol,  digerirte  es  dann  mit  65proc.  Weingeist,  der  Pla- 
iochlorid  enthielt,  goss  ab  und  wiederholte  die  Digestion 
lit  Platinchlorid  haltigem  70proc.  Weingeist,  bis  ^  des 
ilzes  gelöst  war.  Die  Lösungen  wurden  vereinigt  Aus 
mi  Salzrückstand  zog  man  mit  70proc.  Platinchlorid  hal- 
bem Weingeist  wieder  ^  aus  und  verarbeitete  die  Lö- 
'Äg«n.  jede  für  sich,  wie  folgt.  Sie  wurden  in  einer 
ttinretorte  zur  Trockne  gebracht,  mit  Salmiak  und  Pla- 
ualmiak  der  Rückstand  geglüht  und  wie  beim  Chlorka- 
im  geschmolzen.  3)  Mittelst  Schwefelnatrium  und  Soda 
«n  Metallen  befreites  schwefelsaures  Natron  wurde  10  Mal 
ystallisirt,  zuerst  mit  dem  doppelten,  dann  mit  dem  glei- 
len  Gewicht  Salmiaks  geglüht  und  schliesslich  mit  etwas 
ilmiak  und  Platinsalmiak  geschmolzen  wie  beim  Chlor- 
diom.  4)  Weinsaures  Natron,  sehr  oft  umkrystallisirt, 
curde  mehrmals  mit  96proc.  Alkohol  ausgekocht  und  wie 
>en  der  Weinsteinrahm  in  Chlorid  verwandelt.  5)  Chili- 
ilpctcr,  mit  Schwefelnatrium  und  kohlensaurem  Natron 
sfillt,  und  10  Mal  krystallisirt  wurde  auf  gleiche  Art, 
ie  oben  vom  Salpeter  angegeben  ist,  in  Chlorid  umge- 
indelt  6)  Das  aus  Steinsalz  erhaltene  Chlornatrium 
^  oben)  wurde,    mit  seinem   dreifachen  Gewicht  Platin- 

i—tB.  L  pnkL  Cbemie.    LXXXII.  2.  6 
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Chlorid  vermischt,  zur  Trockne  verdampft,  in  sehr  wenig 
Wasser  gelöst  und  zur  Krystallhaut  verdunstet,  die  Mutter- 
lauge verworfen.  Die  Krystalle  unterwarf  man  einer 
sechsmaligen  Krystallisation ,  beseitigte  einen  Theil  der* 
selben  und  krystallisirte  noch  6  Mal.  Beide  Antheile  wur- 
den für  sich  so  behandelt,  wie  das  aus  dem  Salpeter  dar- 
gestellte Ghlorkalium.  In  den  Mutterlaugen  mussten  die 
leichter  löslichen,  in  dem  ersten  Krystallanschuss  die 
schwerer  löslichen  Platindoppelsalze  bleiben. 

Alle  so  gewonnenen  Proben  Chlornatrium  waren  völlig 
rein   und    ihre   Lösung   blieb  Monat©   lang   klar.     Da  das  ' 
Salz  ein  wenig  hygroskopisch  ist,  wurde  es  mit  besonderer 
Vorsicht  gewogen. 

Die  Resultate  der  Versuche  sind: 


Gewicht  des 
NaCl 

tt     |"»V.eu.. 

Gewicht 

in  der 
Luft. 

des  Ag 

im  VaiiK», 

1"!  ^ 

11? 

=  2 

a. 

4,87865     4,88128      9,01103;    %miM 

0,0071 

0,00384 

54,2093 

b. 

5,32495  ,    5,32781      9,83535  ,    %^Un 

0,007ß 

0,00412 

5V>088 

c. 

4,40H5      4.40382      8,12960 

8.t3^H2 

0,0062 

0,00336 

54.2070 

d. 

4.07495      4.07715 

7,5266 

7,527(M 

0,0056 

0,00350 

54,2070 

e. 

10,5751      10,5808 

19.5326 

19,5338 

0.0146 

0,00791  1  54,2070 

f. 

6.7913 

6,79496 

12.5438 

12,5416 

0,0091 

0,00493     54,2060 

g* 

!  0,5 192 

10,5249 

19.4293 

I9,4ä05 

D.0U5 

0,0079    1  54,2076 

h. 

13.8862 

13,8937 

25.6483 

!i5.tii99 

0,0[94 

0.61071  ,  54,2081 

L 

18,1874 

18,1972 

33,59275 

33,50483 

0,0257 

0,01393  !  54,2083 

k. 

6,3462 

6,3496 

11,7216 

11,72263 

0,ÜÜ9l 

0,00493  1  54;W9 

Versuchen    f   diente    Chlornatrium    von   Be- 


Mittel  I  54.2078 

In   den  Versuchen   a,  b   diente  Chlornatrium  von  Be- 
reitung 1  und  Silber  von  Liebig  dargestellt 

In    den  Versuchen    c,  d,  e    diente  Chlornatrium    von 
Bereitung  2. 

In    den 
reitung  3. 

In    den   Versuchen 
reitong  4. 

In    den   Versuchen 
reitung  5. 

In   den  Versuchen   i   diente  Chlornatrium   von   Berei- 
tung 6,  aus  6  Mal  krystallisirtem  Platindoppelsalz. 

In   den  Versuchen   k   diente  Chlornatrium   von  Berei- 
tung 6,  aus  12  Mal  krystallisirtem  Platindoppelsalz. 


diente   Chlornatrium    von   Be- 
diente Chlornatrium    von    Be- 
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Die  Versuche  a  —  d  sind  früher  angestellt,  ehe  der 
Verf.  wusste,  dass  das  Chlorammon  einen  Ueberscbuss  von 
Säure  zurückzuhalten  pflegt  Daher  hat  er  nur  ans  den 
übrigen  das  Mittel  gezogen  und  diess  ist  49,5944. 

Das  aus  Flüssigkeiten  krystallisirte  Salz  bietet  kleine 
Differenzen  dar,  je  nachdem  es  in  Luft  oder  Vacuo  ge- 
"wogen  wurde,  dieselben  lassen  sich  nach  dem  letzten 
Versuch  o,  bei  welchem  der  Fehler  vermieden  wurde, 
corrigiren. 

7)  Die  Beziehungen  zwischen  dem  salpetersauren  Silheroocyd  wikd 

Chlorkab'um. 

Das  zu  diesen  Experimenten  erforderliche  Silbernitrat 
wurde  auf  dreierlei  Weise  gewonnen. 

1)  Reines  Silber  in  Salpetersäure  gelöst,  das  Salz  sehr 
oft  umkrystallisirt,  zuletzt  in  gestörter  Krystallisation ,  im 
Dunkeln  6  Monate  über  Schwefelsäure  aufbewahrt,  dann 
im  Luftstrom  (frei  von  organischen  Substanzen)  bis  zu 
constantem  Gewicht  geschmolzen,  diente  zu  Verfluchen 
a  — d. 

2)  Das  Salz  von  der  Synthese  des  Silbernitrats,  dessen 
in  der  dortigen  Tabelle  unter  f  Erwähnung  geschehen, 
diente  zu  Versuchen  e — g. 

3)  Durch  Elektrolyse  des  Kalium-Silbercyanürs  erhal- 
tenes Silber  in  Nitrat  nach  den  bei  der  Synthese  angege- 
benen Methoden  umgewandelt  und  geschmolzen  wie  unter 
2)  diente  zu  Versuchen  h — k. 

Das  Salz  war  blättrig,  perlgjänzend  und  wurde  in 
kleine  Stucke  zerschlagen,  im  Platintiegel  erhitzt  und  80 
warm  als  möglich  in  die  zur  Aufnahme  bei  der  Wägung 
bestimmte  Röhre  eingefüllt,  dann  über  Schwefelsäure  er- 
kaltet. Die  hygroskopischen  Eigenschaften  desselben  sind 
so,  dass  man  für  Differenzen  von  1  —  1^  Miliigrm.  nicht 
einstehen  kann ,  wesshalb  zu  den  Versuchen  h  —  k  die 
Wägungen  im  Vacuo  geschahen. 

Die  beiden  Salze  wurden  in  dem  Verhältniss  von  170 
salpetersauren  Silberoxyds  zu  74,5  Chlorkalium  abgewogen, 
also  nach  Prout's  Hypothese. 
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Das  Silbemitrat  löste  man  in  dem  35  fachen  Gewicht 
Wissers,  setzte  für  jedes  Gramm  Salz  4  C.C.  reine  Salpe- 
tersaare zu  und  fällte  nachher  mit  dem  Chlorkalium  aus 
genta  nach  derselben  Methode,  die  oben  ausführlich  beim 
Chlorkalium  beschrieben  ist.  Wenn  das  Silbernitrat  Spuren 
Chloreilbers  enthält,  so  lost  es  sich  in  Wasser  völlig  klar 
vü,  sobald  man  weniger  als  das  10  fache  Gewicht  Wasser 
xor  Lösong  yerwendet 

Die  Resultate  der  Versuche  enthält  nachstehende  Ta- 
belle. 


! 

Gewicht  des  KCl 

Gewicht  desÄgTHl  5.  »  g- 

lllä 

!  100 

'  Silbe 
i  entsE 
Chloi 

'    ii  öcr             _ 

1    j^       im  Vacuo. 

in  der 
Lult 

im  Vacuo. 

B    BD     •       1 

F3  3^ 

^      kim  \    4,72463 

10,77850 

10.78100 

0.01323 

0.00581 

43.878 

^      MUl  ,    5,14618 

11,74020 

11,74295 

0.01400 

0,00615 

43,875 

^  ,  l«^2      10,0862 

23.01000 

23,0155 

0,02709 

0,01190 

43,875 

d  1  I54JI8  '  15,3210    i  3i.9532 

34,9614 

0.04142 

0.01817 

43,874 

t  ,  44UO      4,5186      10,3086 

10,3110 

0,00900 

0,00425 

43,864 

t  1  »,9457      8,9  i83    i20,il40 

20,4190 

0.02126 

0.UO9396 

43,860 

g  i  13.6931  1 13,7014 

31.2574 

31.2650 

0,03685 

0.01600 

43,876 

h.  1  7,9796  1    7,9844 

18.2210 

18,2195 

0,0162 

0,0112 

43,884 

^     11,4234     11,4302 

26.0885 

26,0853 

0,0223 

0.0154 

43.878 

t     12,5890  !  12,59655 

28.7440 

28.7438 

0.0256 

0,0177 

43,885 

Mittel 

43,8758 

8)  Du  Beziehungen  zwischen  dem  salpetersauren  Silberoxyd 
und  Chlorammonium. 

Hierzu  dienten  Proben  des  Silbersalzes,  welches  man 
za  den  eben  angeführten  Versuchen  a—  g  gebraucht  hatte, 
Qod  Salmiak,  wie  er  zu  den  Versuchen  unter  No.  6  1,  m,  n 
«^gewendet  worden. 


Gewicht  des 


b  der 


«^  4,IQ7t 

^  «,§754 

t  I  Tp906l 

d  l,5T8i 


im  Vicoo. 


4.61144 
i.t8«T7 
7,91217 
6,5839 


Gewicht  des  AgW. 
im  Vsciw. 


In  dtt 
Lait. 


*  14,65317 
22,1819 
25,1436 


14,64974 

22  J  767 

25,1372 

20,9171    I  20,9220 


0.00898 
0,01400 
0,01496 
0,01230 


T7 


2-^ 


0,00283  ' 
0.110140 
0,00470 
_0^00380 

Mittel 


31.489 
31,490 
3l,i67 
3  r,486 

31,488 
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9)    Synthese  des  salpetersauren  und  schwefebauren  Bleioxyds. 

Das  zu  diesen  Versuchen  erforderliche  reine  Blei  ist 
vielleicht  noch  mühsamer  darzustellen»  als  reines  Silher. 
Der  Verf.  hat  nach  vielerlei  Probiren  folgenden  Weg  ein- 
geschlagen. Die  Lösung  käuflichen  Bleizuckers  wurde  in 
einem  grossen  Bleikessel  so  lange  bei  40 — 50®  mit  kleinen 
Blättern  von  Blei  digerirt,  bis  alles  Silber  und  Kupfer  ge- 
fallt waren.  Die  filtrirte  Lösung  goss  man  in  fast  sieden- 
des stark  mit  Schwefelsäure  versetztes  Wasser  und  ;z;er- 
setzte  das  völlig  ausgewaschene  Bleisulfat  mit  einer  Lö- 
sung von  l^fach  kohlensaurem  und  Aetz- Ammoniak.  Das 
so  erhaltene  Bleicarbonat  enthielt  noch  Spuren  Eisen,  wo- 
von man  es  folgendermaassen  befreite:  ein  Theil  dessel- 
ben wurde  in  zur  Lösung  nicht  hinreichender  Salpeter- 
säure digerirt  und  diese  Lösung  mit  dem  aus  dem  andehi 
Theil  durchs  Glühen  im  Platingefäss  dargestellten  Bleioxyd 
gekocht.  Die  filtrirte  Lösung  wurde  wieder  wie  vorher 
in  Bleicarbonat  verwandelt  und  letzteres  im  unglasirten 
Porcellantiegel  mittelst  Cyankalium  reducirt.  Der  noch- 
mals unter  Cyankalium  geschmolzene  Regulus,  convex  auf 
der  Oberfläche  und  glänzend  wie  Quecksilber,  wird  in 
einen  stählernen  polirten  Ausguss  gegossen.  —  Eine  an- 
dere Probe  Bleicarbonat  wurde  mittelst  verkohltet!  Seig- 
nettesalzes,  welches  durch  Schwefelnatrium  und  nochmals 
durch  weinsaures  Bleioxyd  von  fremden  Metallen  gerei- 
nigt war,  reducirt  und  zur  Entfernung  etwa  beigemengten 
AlkalimetalU  an  der  Lufl  geschmolzen,  dabei  mit  thöner- 
nem  Pfeifenstiel  hfinfig  umgerührt  und  schliesslich  mit 
Cyankalium  längere  Zeit  erhitzt.  —  Eine  dritte  Probe  ge- 
wann man  durch  Zersetzung  des  aus  dem  obigen  Bleicar- 
bonat dargestellten  Chlorbleis,  im  Gemisch  mit  kohlen- 
saurem Natron,  mittelst  Eintragens  in  geschmolzenes  Cy- 
ankalium. Durch  wiederholtes  Schmelzen  in  einem  andern 
Tiegel  mit  Cyankalium  wurde  es  ganz  rein.  Auch  wurde 
Chlorblei  im  innigen  Gemenge  mit  kohlensaurem  Natron 
und  schwarzem  Fluss  reducirt  und  das  resultirende  Blei 
erst  an  der  Luft,  dann  in  Cyankalium  G^eschmolzen. 
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A.  Die  S^these  des  salpetersa^iren  BlHoxyds  wurde  mit  den- 
selben Vorsichtsmaassregeln  wie  die  des  Silbernitrates  aus- 
geführt.    Am   sichersten    aber   langsam   arbeitet   man   mit 
einer  sehr   concentrirten    Salpetersäure,   welche    das   Blei 
sehr  träge    angreift   und   entstandenes    Bleinitrat    alsbald 
wieder  fallen  lässt.     Hat  die  Einwirkung  einmal  begonnen, 
so  muss  die  Temperatur  von  70*>--80®  Tag  und  Nacht  bis 
zur  Umwandlung  des   Bleis  unterhalten  werden,  sonst  ist 
e«  unmöglich,   das   Salz   nachher  vollständig  zu  trocknen. 
Es  ist  überhaupt  die  vollkommene  Trocknung  sehr  schwer 
und  man  kann  stets  noch  Zweifel  hegen,  ob   sie  wirklich 
erreicht  ist.     Denn   die   Temperatur,   die  dazu  erfordierlich 
ist,  155^  liegt  nahe  bei  derjenigen  195®— 200^  bei  welcher 
dw  Salz  schon  anfangt  Säure  abzugeben.     Der  Verf.  hält 
für  solcherlei  Atomgewichts- Versuche  das  Bleinitrat  wenig 
geeignet. 

Die  Resultate  sind : 


,  Gewicht  de»  Bleis  ;  Gewicht  des  f^bN 


d«r  Loft 


im 
Vacuo 


ID 

der  Luft 


Tacuo 


100  Tb.  Blei  geben 
l^bS 


103,0075 
140,695 
110^22 
141.999 
14S,623 
f    m,3533 
g    100,007 
b    200,014 
i    250,0175  j 
k    350,0175  I 


103,000 

140,6887 

110,2672 

141,9927 

148,616 

124,348 

100,00 

200,00 

250,00 

250,00 


164,748    \ 
225,033    i 
I  176,381     , 
i  227,118 
237,6693 
198,894    S 
i  159,948    I 
;  319,885    : 
I  399,843 
!  399,860 


164,773 
225,0674 
176,408 
227,1327 
237,702 
198.924 
159.970 
319.928 
399,8975 
399,914 
Mittel 


I   159  973 

159.975 

I  159,982 

I  159,975 

I  159,908 

159,973 

i  159,970 

!  159,964 

I  159,959 

159,965 

159,9545 


zwischen 
140» 
►    uud  160» 
getrocknet. 

im  Vacuo 

bei  155» 

getrocknet. 


B.  Die  Synthese  des  schwefelsauren  Bleioxyds  ist,  wie 
schon  Berzelius  bemerkt,  eine,  nur  sehr  schwer  gut  aus- 
zuführende Operation.  Sie  wurde  folgendermaassen  be- 
werkstelligt Das  Bleinitrat  aus  der  vorigen  Versuchsreihe 
diente  als  Material  der  Umwandlung,  indem  man  es  in 
möglichst  wenig  heissem  Wasser  löste,  in  den  Bauch  ei- 
ner Platinretorte  goss,  wo  sich  verdünnte  Schwefelsäure 
in  etwas  mehr  als  zur  Zersetzung  hinreichender  Menge 
befand.     Die-  Wasch wüsser  aus   dem   Gefäss,  in   welchem 
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das  Nitrat  gelöst  war,  wurden  ebenfalls  hinzugegossen. 
Nach  völligem  Absetzen  zog  man  mit  einer  Pipette  die 
über  dem  Bleisulfat  stehende  saure  Flüssigkeit  ab  und 
dampfte  sie  in  einer  Platinschale  ab,  die  in  Summa  mit 
der  Retorte  gewogen  war.  Das  schwefelsaure  Blei  wurde 
noch  mehrmals  gewaschen  und  die  Waschwässer  in  die 
Platinschaale  gegeben.  Die  Retorte  wurde  nun  so  lange 
bei  100^  erhalten,  als  noch  Wasser  sich  zeigte,  und  hier- 
auf im  Magnesiabad  zur  dunklen  Rothgluth  erhitzt  Da 
eich  hierbei  stets  noch  rothe  Dämpfe  zeigten,  so  behan- 
delte man  den  Inhalt  nochmals  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure und  verfuhr  weiter  wie  vorher  angegeben  ist  Das 
erhitzte  Bleisulfat  musste  in  der  verstopften  Retorte  er- 
kalten, während  darin  ein  Gefäss  mit  Chlorcalcium  aufge- 
hängt war.  —  Die  Platinschaale,  welche  bei  100^  erhalten 
war,  so  lange  noch  etwas  verdampfte,  wurde  dann  mit 
einer  hinlänglich  grossen,  in  der  Mitte  durchbohrten  Por- 
cellanschale  überdeckt,  durch  deren  Loch  ein  Glasrohr 
Ammoniakgas  zu  dem  Inhalt  führte.  Die  entstandenen 
Ammoniaksalze  wurden  nachher  bei  300®  verjagt  Es  hin- 
terblieben ausser  dem  Bleisulfat  noch  Spuren  schwefel- 
saurer Alkalien  (offenbar  aus  dem  Kalium  und  Natrium 
des  angewandten  Bleis  entstanden),  die  durch  schwach 
schwefelsaures  Wasser  entfernt  wurden.  In  den  Resultaten 
ist  für  sie  keine  Correction  angebracht,  weil  der  Verf.  den 
Betrag  der  beiden  Alkalien  nicht  kannte.  Das  Bleisulfat 
ist  in  der  Luft  gewogen,  wobei  ein  Fehler  durch  Conden- 
sation  der  Gase  sich  eingeschlichen  haben  kann. 


Gewicht  des  Bleis 

in  ■  im 


der  Luft 

Vacuo 

a 

141,999 

141,9925 

b 

148,623 

148,016 

c 

100,007 

100,000 

d 

200,014 

200,00 

e 

250,0175 

250,00 

f 

250,0175 

250,00 

Gewicht  des  PbS     ^^^  ^^'  1    Das  Blei  ist 
Blei  geb.  dasselbe  wie  in 
i^bS  Tabelle 


in 
der  Luft 


im 
Vacuo 


'  207,9295 
,  217,6045 
146,4125 
292,850 
I  366,0365 
.  366,041 


207,9388 

146,443 

217,6141 

146,427 

146,419 

146,419 

292,864 

146,432 

366,0525 

146.421 

366,0575 

146,423 

No.  9  A  d 
No.  9  A  e 
No.  9  A  g 
No.  9  A  h 
No.  9  A  i 
No.  9  A  k 


Mittel  146,4275 
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10.     Analyse  des  Chlorsäuren  Kalis. 

Die  nochmalige  Wiederholung  der  Analyse  dieses  Sal- 
zes hat  der  Verf.  desshalb  unternommen,  weil  die  Resul- 
tate der  Versuche  von  Berzelius,  Pelouze  und  Ma- 
rignac  nicht  übereinstimmen  mit  denen  Maumenä*8 
und  Penny's. 

Die  Methode  der  Untersuchung  war  eineifl^its  Zerset- 
zung des.Chlorats  durch  Hitze,  andererseits  durch  Chlor- 
wisserstoffsäure  und  Wägen  des  Röckstandes.  Ersteres 
Verfahren  hatten  Berzelius  und  MaumenS  eingeschla- 
gen, letzteres  P  e  n  n  y. 

Das  ZQ  den  Versuchen  dienende  chlorsaure  Kali  ist 
(iis  Salz,  dessen  früher  bei  Bereitung  des  Cblorkaliums 
Ervihnnng  geschehen  ist;  es  war  bis  auf  Spuren  Kiesel- 
saure g^  rein.  Seine  Zersetzung  durch  Hitze  geschah 
in  efneo  Glasballon,  dessen  Hals  rechtwinklig  umgebogen 
ond  mit  einer  Metallfassung  mit  Hahn  luftdicht  verkittet 
wir.  Das  eingefüllte  Chlorat  wurde  bis  200^  unter  5— 6ma- 
liger  Eracuirung  erwärmt  und  gewogen,  dann  nach  Ab- 
schrtubung  der  Metallfassung  der  Ballon  bis  in  den  Hals 
hinein  mit  ausgeglühtem  verfilzten  Asbest  angefüllt  und 
vie  früher  nach  vorheriger  Entfernung  etwa  eingedrunge- 
nen Wassers  im  Vacuo  gewogen.  Alle  Wägungen  gescha- 
hen so,  dass  dem  Ballon  ein  anderer  ganz  gleicher  als 
^regengewicht  diente  und  auf  beiden  Wagschalen  ein  das 
oiQthmasslich  zii  bestimmende  weit  überschreitendes  Ge- 
wicht lag  von  dem  man  allmählich  auf  einer  Seite  so  viel 
vernahm,    als    an    dieser    die    Substanz    sich    vermehrte 

0.  8.   W. 

Die  Zersetzung  des  Chlorats  wur^e  im  Magnesiabad 
bewerkstelligt  An  dem  Hahn  der  Fassung  wurde  ein 
60  Centim.  langes-  Glasrohr,  -zu  ^j^  mit  feinem  Silberpulver 
gefüllt,  vorgelegt,  hinter  diesem  zwei  U  Röhren  mit  Schwe- 
felsäure genetztem  Bimstein,  und  am  £nde  ein  Entbin- 
düDgsrohr,  welches  in  eine  WoolTsche  Flasche  tauchte 
und  aus  dieser   führte  ein  zweites   Entwickelangsrohr  in 
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eine  Gaswanne,  wo  das  Sauerstoffgas  aufgefangen  wurde. 
Das  Erhitzen  des  Salzes  geschah  anfan^  langsam  und 
schwach,  bis  wieder  Erstarren  der  geschmolzenen  Masse 
eingetreten  war,  dann  häufte  man  die  Magnesia  um  den 
Ballon  an,  erhitzte  zum  dunkeln  Rothglühen  und  deckte 
über  die  obere  Parthie  des  Ballons  ein  Metallblech,  auf 
dem  glühende  Kohlen  sich  befanden,  den  Hals  aber  er- 
hitzt^ man  bis  15  Centim.  diesseits  der  Fassung  ebenfalls 
in  einem  Magnesiabad  bis  zum  dunkeln  Glühen.  Dasselbe 
geschah  mit  dem  das  Silber  enthaltende  Glasrohr.  Trotz  alle- 
dem glaubt  der  Verf.,  dass  etwas,  wenn  auch  nur  äusserst 
wenig,  Chlor  der  Fizirung  entgangen  sei.  Die  U  Röhren 
zeigten  niemals  eine  Gewichtszunahme  über  0,004  Grm. 
so  gut  war  das  Salz  getrocknet.  Auch  die  Wägung  des 
rückständigen  Chlorkaliums  wurde  im  Vacuo  gemacht.  Um 
eine  der  vier  Wägungen  zu  ersparen,  hat  sich  der  Verf. 
auch  eines  Ballons  mit  zwei  Hälsen  bedient,  davon  der 
eine  die  Fassung  nebst  Hahn  trug  und  sogleich  mit  As- 
best angefüllt  war,  während  der  andere  durch  einen  mas- 
siven Stopfen  verschlossen  wurde.  Durch  letztere  Oeff- 
nung  trug  man  das  Salz  ein  und  verband  den  Ballon  von 
der  entgegengesetzten  Seite  mit  den  übrigen  Apparaten. 
—  Es  ist  auffallend,  wie  unveränderlich  das  Gewicht  von 
Glasgeräthen  sich  erhalten  hat,  denn  die  Wägungen  vor 
und  nach  den  Versuchen  ergaben,  dass  der  eine  Ballon 
von  823,917  Grm.  Gewicht  nach  östündigem  Erhitzen  bis 
zum  Trübwerden  und  Sstündiger  Erkaltung  823,913,  am 
andern  Tage  823,9175  wog,  der  andere  von  1736,409  Grm. 
Gewicht,  wog  nach  8 stündigem  Erhitzen  und  Sstündiger 
Erkaltung  1736,408  Grm.,  am  andern  Tage  1736,409. 

Das  Resultat  von  fünf  Versuchen  ist  in  der  nachste- 
henden Tabelle  unter  den  Buchstaben  a — e  aufgeführt,  und 
zu  ihnen  dienten  dreierlei  verschieden  bereitete  Proben 
chlorsauren  Kalis. 

Die  Zersetzung  des  Chlorats  mittelst  Chlorwasserstoff- 
gas wurde  in  einem  Ballon  von  hartem  Glas  vorgenom- 
men. In  dessen  Hals  war  ein  doppelter  durchbohrter  Glas- 
stöpsel cingeBchmirgelt  und  in  dessen    Bohrungen  staken 
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dicke  Glasröhren  durch  Reibung  fest.  Aussen  war  der 
Hals  matt  gemacht  und  mit  einer  Kautschuckkappe  über- 
zogen, deren  eingefestigter  Hahn  eine  Wägung  im  Vacuo 
tosführbar  machte. 

Nachdem   daa  chlorsaure   Kali  in    einigen  Versuchen 
geschmolzen,  in  andern  nicht,  in  den  Ballon  eingetragen 
und  mit  etwas  Wasser  Übergossen  war,  leitete  man  durch 
das  eine  Glasrohr  Chlorwasserstoffgas  in  das  Wasser,  wäh- 
rend durch  das  andere  Bohr  die  Gase  entwichen.    Diese 
mossten   zuerst   einen  mit  Wasser  gefüllten  Kugelapparat, 
daan  eine  Woolfsche  Flasche  mit  Wasser  passiren,  und 
zidetzt  traten  sie  in  einen  Schornstein.     Ist  die  Chlorwas- 
serstoffentwickelung zu  langsam,  dann  bildet  sich  in  dem 
mit  Eis  umgebenen  Ballon  Chlorhydrat  und  dieses  verhin* 
der!  die  weitere  Zersetzung,  ist  sie  zu  rasch,  dann  erhöht 
sich  die  Temperatur   zu  sehr  und  die  chlorige  Säure  ex- 
plodirt    Am   besten  yermeidet   man  diess   durch   Anwen* 
doo^  geschmolzenen  Chlorats.     Wenn  die  Gase  im  Ballon 
I     nicht  mehr  gefärbt  sind,   ersetzt  man  das  Eis  durch  heis- 
ses  Wasser,  giesst  das  Waschwasser  aus  dem  Kugelappa- 
rat in   den    Ballon    und   verdampft  das  Ganze  unter  der 
Kochhitze,   indem   man  den   Hals   des   Ballons  geneigt  in 
eine  Vorlage  von  hartem  Glas  steckt.    Das  trockne  Chlor- 
hliom  enthält  stets   noch  Chlorwasserstoff,  welches  ohne 
Schmelzen  nicht  verjagt  werden  kann.     Da  nun   in  einem 
Giigggefass  Chlorkalium  nicht  schmelzbar  ist,  so  fügte  der. 
Verd  eine  kleine  sorgfältig  gewogene  Quantität  chlorsaures 
Ktli  und  etwas  Wasser  hinzu,  verdampfte  von  Neuem  (wo- 
bei stets   Chlorentwickelung   eintrat)  und  erhitzte  den  In* 
bilt  im   Magnesiabad   ziemlich   hoch.     Dass  bei  der  Ver- 
dimpfang    wassrtger    Lösungen    von    Chlorkalium  Spuren 
ieizteren  Salzes    nie    mit  entweichen,   davon  hat  sich  der 
y^ri,  mehrmals  überzeugt  —  Nach  diesem  Verfahren  sind 
die  Analysen  f— h  angestellt. 
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Gewicht  d.  fc  61 


schein- 
bares 


im 
Vftcuo 


Gew.  d.  ent-  Ilm  Sll-I'^»«*«™|CoiTigir- 
wichenen       berTer-]   ««"■    jtes  Gew. 
Sauerstoffs    1  ^^l^l^'  Äer  s.tV 


I  69,8835  69,8730 
•  82 J  385  82,1260 
I  86,5140  86,5010 
132,9430132,9230 
127,2315  127,2125 


27,3735 
32,1745 
33,8775 
52,0570 
49,8205 


Stoff 


lOOTh.   «»Tb. 
Sauersi.    kafium 


27,3694  0,0075  0,0068 
32,1697  0,0110  0,0085 
33,8725  0,0025^0,0020 
32,049210,0085  0,0060 
49,8130j0,0036.0,0028 


27,3636  39,162 
32,1612  39,1605 


32,8705 
52,0430 
49,8102 


39,1560 
39,1527 


60,8380 
60,839S 
60,8440 
60,847S 


39,155000,8450 
Mittel  ~39,1572|6034M 


Gewicht  des  chlorsauren  Kalis  I^^^Jn  Sau- 
■chtrilKlicbl      |,      |       erstoffs 
"Sr      Summa  I  «hein.  |  wirkli- 


schein- 
bares 


Vaciio 


58,7360 

90,8810 

142,3390 


bares 


ohes 


100  Th 

lü  ä*  gaben 
Säuerst. 


58,727  1,000 
90,7975  5,000 
142,318     5,000 


59,727  23,3865  23,3830'  39,150 
95,7975  37,507537,5020  39.147 
147,318  57,6925;57,6840   39,156 


Mittel    39,1510 


100  Tk. 

ft'dfgibei 
Chlor- 
kaliiUB 


60,850 
60,853 
60,844 


60,8400 


Gcsammtmittel    39,1540  |  60,8400 


11.     Analyse  des  schwefelsauren  Silberoxyds, 


Das  Material  zu  diesen  Versuchen  wurde  auf  dreier- 
lei Weise  dargestellt: 

1)  Durch  Umwandlung  salpetersauren  Silberoxyds,  wel- 
ches in  eine  im  Platingelass  kochende  verdünnte  Schwe- 
felsäure gegossen  wurde.  Das  Salz,  dreimal  aus  Wasser 
(mit  Schwefelsäure  angesäuert)  krystallisirt  und  mit  ktl- 
tem  Wasser  neutral  gewaschen,  wurde  bei  350®  im  Lufr 
Strom  (frei  von  organischen  Substanzen)  getrocknet  Es 
diente  zu  Versuchen  a  und  b. 

2)  Reines  Silber  wurde  im  Platinkessel  mit  concentrir- 
ter  Schwefelsäure  behandelt,  bis  etwa  330®  erhitzt,  um  die 
überschüssige  Schwefelsäure  möglichst  zu  entfernen,  dann 
mit  Wasser  gewaschen,  im  Platingefass  jenseits  des  Koch- 
punkts der  Schwefelsäure  erhitzt  und  in  einem  erwärmten 
trocknen  Gefass  dicht  verschlossen.  Es  diente  zu  den 
Versuchen  c  und  d. 

3)  Ein  Theil  dieses  Salzes  wurde  in  den  schwefelsau- 
ren  Waschwässern   gelöst,   die   Lösung  langsam  erkaltet 
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und  die  grossen  Krystalle  über  300®  erhitzt.    Es  diente  zu 
den  VersQchen  e  und  f. 

Dns  Silbersulfat  ist  sehr  beständig  und  kann  ohne  6e- 
wichtsrerlust  geschmolzen  werden,  wenn  nur  die  Lufl, 
velche  stets  organische  Materien  enthält,  abgehalten  wird 
md  die  Schmelzung  in  Piatingefassen  vor  sich  geht  Denn 
Glts  wird  bei  dieser  Operation  angegriffen.  In  gewöhnli- 
eto  Luft  geschmolzen  wird  es  stets  grün  und  dann  vio- 
lett 

Die    Zersetzung    des    schwefelsauren  Silberoxyds   be- 
werioteUigt  man  mittelst  Wasserstoff,  weiches  über  das  in 
mem  gewogenen  Glasrohr  befindliche  Salz,  geleitet  wurde. 
Dm  Wasserstoff  war  nach  Dumas  Vorgange  bereitet  und 
wurde  durch   geschmolzenes   Kalihydrat  getrocknet     Das 
iü  eiDem   Magnesiabad    liegende   und  in   seinem  letzten 
Drittel  nicht  angefüllte  etwas  geneigte  Glasrohr  wurde  zu- 
erst mit  Wasserstoff  gefüllt,  dann  von  vorn  nach  hinten 
ÄÜmahiich  erhitzt    Wenn  die  Temperatur  eben  zur  Zerset- 
zung ausreichte,  verflüchtigte  sich  HS,  welche  in  dem  heis- 
wn  leeren  Drittel  durch   den   Wasserstoff  zersetzt  wurde 
Qod  hier  zeigte  sich  dann  ein  Silberspiegel.     Bei  möglichst 
niedriger  Temperatur  kann  man  im  Wasserstoffstrom  die 
Sdiwefelsäure    vom    Silbersalz  fast    ohne    weitere    Zer- 
setzung abdestilliren.    Indessen  ein  wenig  Schwefelsilber 
bildet  sich  stets   und  man  darf  daher  die  Operation  nicht 
früher  beendigen,  bis  der  aus  dem  dunkelroth  glühenden 
Bohr  austretende   Wasserstoff  auf  Bleipapier  nicht   mehr 
»agirt 

Nach  dem  Wagen  im  luftleeren  Raum  wurde  das  Sil- 
ber stets  in  Salpetersäure  gelöst,  wobei  niemals  sich  Schwe- 
fel abschied  und  die  Glasröhre  von  Neuem  gewogen,  wo- 
bei sich  nur  eine  Gewichtsverminderung  von  0,002  Grm. 
herausstellte. 

Das  Resultat  der  Analysen  war: 


l>.'l 
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Gewicht  des  AgS 
scheinbares  wirkliches 


72,14t 

60,25i5 

81,028 

83,120 

55J195 

63,026 


72,137 
60,251 
81,023 
83,115 
55.716 
63,922 


Gewicht  des  Silbers 
scheinbares    1      wirkliches 


40,922 

41,6945 

56,074 

57,5265 

38,5615 

44,238 


SS     I 


49,919 

41,692 

56,071 

57,523 

38,5595 

44,2355 


100  Tb.  Afls 
gaben  Silber 

69,200 
69,197 
69,204 
69,209 
69,207 
69,202 


Mittel  69,203 


Vergleicht  man  nun  die  Resultate  der  angeführten 
Versuche  mit  den  Zahlen,  dio  nach  Proufs  Hypothese 
statt  ihrer  erhalten  werden  müssen,  so  ergeben  sich  solche 
Differenzen,  dass  sie  der  Verf..  nach  der  Genauigkeit  der 
Wägungen,  der  Zuverlässigkeit  seiner  Methoden  und  der 
möglichsten  Reinheit  der  angewandten  Materialien  nicht 
mehr  in  die  Grenze  der  Fehlerquellen  glaubt  verweisen 
zu  dürfen.  Diese  Annahme  wird  übcrdiess  unterstüzt,  durch 
die  Uebercinstimmung  der  Resultate  früherer  Forseher  mit 
denen  des  Verf.  rücksichtlich  einiger  der  untersuchten 
Stoffe  und  durch  die  grosse  Uebercinstimmung  der  Zah- 
len für  dieselben  Verbindungen,  obwohl  letztere  auf  ▼er- 
schiedene  Weisen  dargestellt  und  nach  verschiedenen  Me- 
thoden untersucht  wurden.  Wenn  man  daher  nicht  anneb* 
men  will,  dass  manche  Verbindungen  durch  irgend  einao 
unbekannten  Stoff  verunreinigt  gewesen  seien  —  welche 
Möglichkeit  freilich  nicht  in  Abrede  gestellt  werden  kann  - 
—  dann  sprechen  die  Zahlen  ihrer  Analyse  zu  stark  gegen 
Prout's  Annahme,  vorausgesetzt,  dass  man  an  den  > 
Methoden  der  Untersuchung  keinen  Makel  aufzufinden  i 
vermag. 

Stellen  wir  die  Zahlen  zusammen,  so  ergiebt  sich  fol*    : 
gende  Uebersicht    Angenommen,  die  Atomgewichte  nach 
Front  seien  für 
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/ 


Chlor 

35,5 

Schwefel 

16,0 

Stickstoff 

14.0 

Silber 

108,0 

Kalium 

39,0 

Natrium 

23,0 

Blei 

103,5 

80  ist  das  Verhältniss  zwischen 

nach  Front.  nach  dem  Verf. 

Silbern.  Chlor  =  100:  32,870  =100:  32,8443 

.     „Schwefel  =100:   14,814  =100:   14.852 

,     „  Silbernitrat  =  100: 157,404  =  100: 157,473 

.     ,  Chlorkalium  =  100:  68,981  =100:  69,103 

,     „Chlornatrium        =  100:   54,166  =100:   54,2078 

.^    ,  Chlorammonium  =  100:   49,537  =100:   49,5944 

Agf  nndKCl  =  100:   43,823  =100:   43,878 

r,     .    NH4CI  =  100:   31,470  =100:  31,488 

BW  aod  PbN  =  100 :  159,903  =  100 :  159,969 

.     „    PbS  =100:146,376  =100:146,427 

Ka  and  KCl  =  100:  60,8163  =  100:  60,846 

igSund  Silber  =  100:  69,230  =100:   69,203 

Nimmt  man  die  Beziehungen  zwischen  Silber  und 
CUor  und  zwischen  Silber  und  Silbersulfat  aus,  so  ergiebt 
lieh  überall  eine  DifTeiienz  über  die  Abweichungen  der 
Mittel  hinaus  zwischen  Prout*8  Zahlen  und  denen  des 
Verfl,  die  sich  herausstellt 

38 
for  AgS  =  rTüTÄ  ^-  ^-  8  Mal  grösser  als  zwischen  Mini- 
mum und  Maximum  der  Versuche, 

"•  71 

für  ÄgN  =  |K7AnA  ^-  i-  ^  Mal  grösser  als  zwischen  Mini- 
mum und  Maximum  der  Versuche, 

122 
für  Ag:KCl  =  ^qöj  d.  1   13^  Mal  grösser  als  zwischen 

Minimum  und  Maximum  der     ersuche, 
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42 

für  Ag:NaCl  =  ^rr^  d.  i.   14  Mal  grösser  als  zw 

Minimum  und  Maximum  der  Versuche, 

57 

für  Ag:NH4Cl  =  TnE<^  d.  i.  6  Mal  grösser  als  zw 

Minimum  und  Maximum  der  Versuche, 

-    .V.  55 

für  AgN:KCl  =  tt^Sm  d.   i.  3  Mal   grösser  als  zw 

Minimum  und  Maximum  der  Versuche, 

•  "•  18 

fiir  AgN : NH4CI  =  oT^  d.  i.  6  Mal  grösser  als  zv 

Minimum  und  Maximum  der  Versuche, 

•  •*•*•  66 

für  PbN  ==  |gQuim  d.  i  3  Mal  grösser  als  zwischen 

mum  und  Maximum  der  Versuche, 

•  -  51 

für  PbS  =  JTß««  d.  i.  2  Mal  grösser  als  zwischen 

mum  und  Maximum  der  Versuche. 

Die  Zahlen  für  die  Atomgewichte  der  obengen: 
Körper  berechnen  sich  nach  den  angeführten  Ver 
reihen  folgendermaassen : 

Aus  der  Zersetzung  des  chlorsauren  Kalis,  welcl 
Sauerstoff  enthält 

39,154  nach  Stas, 
39,150     „      Berzelius, 
39,156     „      Pelouze, 
39,161      „      Marignac, 
ergiebt  sich,  das  Gewicht  des  Sauerstoffs  =  8  gese 

Chlorkalium  =    74,59 

Silber  —  107,943 

Chlor  =    35,46      nach  Marignac 

Kalium  =    39,13 

Natrium         =    23,05 

Ammonium   =    18,06 
Daraus  f.  Stickstoff       =    14,041 

Schwefel       =    16,0371 

Blei  =103,453    (aus  d.  Synthese  ( 

103,460    („    „       „        , 


Salze  der  Selcasäure.  yj 

yergleicht  man  in  dieser  Zahlentabelle  die  Gewichte 
its  Ammoniums  und  Stickstoffs  mit  einander,  so  ergiebt 
«ci  eine  Differenz  von  4,02  zwischen  beiden  und  diese 
so/fte  4,00  sein.  Daraus  folgt,  dass  entweder  die  Synthe- 
ifü  des  Si/bernitrats  falsch  sind,  oder  dass  das  Atomge- 
wicht des  Wasserstoffs  um  ^iü  seines  Werths  unrichtig 
^mmt  ist.  Der  Verf  hält  das  Letztere  für  wahrschein- 
lich aod  wird  zur  näheren  Feststellung  der  Thatsache  die 
^ntersucbung-  über  die  Zusammensetzung  des  Wassers 
^ch  einer  neuen    Methode  wieder  aufnehmen. 


XIL 
lieber  einige  Salze  der  Selensäiire. 

Mit  besonderer  Rücksicht  auf  die  Zusammensetzung 
i*«norpher  Verbindungen  hat  E.  Wohlwill  einige  Salze 
<fef  Selensäure  studlrt.  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXIV, 
169). 

Unter  den    wenigen   bisher  bekannten     Darstellungs- 
*eisen  der  Selensäure  hat  der  Verf.   eine   als  besonders 
^Qem  eingeschlagen,  nämlich  die  Umwandlung  der  sele- 
i^Q  Säure    durch    Chlor    bei   Anwesenheit  von  Wasser. 
Xin  hat  von   dieser  Methode  wahrscheinlich  desshalb  so 
^n  Gebrauch  gemacht,   weil  man   sich   ihrer  nur  zur 
Bereitung  von  Salzen,  nicht  aber  der  freien  Säure  bedie- 
Ben  darf.     Denn    die    gleichzeitig   entstehende   Salzsäure 
(Se,H  und  Cl  =  Se  und  HCl)   reducirt   selbst  in   der  Kälte 
«in  wenig,    bei   gelindem    Erwärmen   aber  vollständig  die 
gebildete  Selensäure  zu  seleniger  Säure.     Wenn  man  aber, 
wie  der  Verf.  es  that,   eine   hinreichende  Menge  von  koh- 
lensaurem Kupferoxyd  zu  der  Lösung  von  seleniger  Säure 
hiazogefugt  und  bis  zur  völligen  Lösung  des  Salzes  Chlor 
einleitet,    hierauf,    nachdem    das  freie  Chlor  bei  niedriger 
Temperatur  an  der  Luft  verdampft  ist,  die  Flüssigkeit  mit 
kohlensaurem  Kupferoxyd  neutraüsirt,  so  erhält  man  eine 
J»ara.  C  ffaki.  CbMit.  IX\XII.  %.  7 
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von  seleniger  Säure  fast  ganz  freie  Lösung  von  Kupfer- 
chlorid und  selensaurem  Kupferoxyd.  Denn  das  selenig- 
saure  Kupferoxyd,  welches  etwa  unverwandelt  geblieben, 
scheidet  sich  als  unlöslicher  blauer  Niederschlag  aus. 
Das  selensaure  Kupferoxyd  lässt  sich  vom  Chlorid  leicht 
entweder  durch  Krystallisation  oder  durch  Ausfallung  mit- 
telst Weingeists  trennen.  Der  bläulich  weisse  Niederschlag 
des  Seleniats  muss  jedoch  schnell  filtrirt  werden,  bevor  er 
krystallinisch  wird,  sonst  hüllt  er  leicht  vom  Chlorid  ein. 
Durch  Krystallisation  ist  dann  das  Salz  zu  reinigen.  Je 
reicher  die  Lösung  an  Kupferchlorid  ist,  um  so  schöner 
und  schärfer  bilden  sich  die  Krystalle  des  Seleniats  aus 
und  desto  mehr  einzelne  Individuen  erhält  man.  Reine 
Krystalle  aber  erhält  man  erst  durch  drei-  bis  viermaliges 
Umkrystallisiren. 

In  wenig  Wasser  gelöst  und  durch  Schwefelwasserstoff 
zersetzt,  gewinnt  man  aus  ihnen  leicht  die  Selensäure 
vollständig.  Aus  dem  selensauren  Bleioxyd  lässt  sich  durch 
Schwefelwasserstoff  nur  sehr  schwierig  und  selbst  nach 
wiederholter  Behandlung  kaum  vollständig  die  Säure  ab* 
scheiden,  da  das  Schwefelblei  immer  einen  Antheil  seien* 
saures  Salz  einhüllt 

Der  Verf.  hat  bei  Gelegenheit  der  Darstellung  seleni- 
ger Säure  eine  Beobachtung  gemacht,  welche  Vorsicht  bei 
diesem  Experiment  empfiehlt,  um  sich  vor  starken  Verln- 
sten  zu  schützen.  Sobald  nämlich  die  concentrirte  Lösung 
ihre  letzten  Antheile  Wasser  und  Salpetersäure  abzugeben 
im  Begriff  ist,  geräth  sie  momentan  in  heftiges  Wallen 
und  unter  einem  explosionsartigem  Stosse  erfolgt  die  Kry* 
stallisation  der  selenigen  Säure,  während  ein  namhafter 
Antheil  davon  in  weissen  Nebeln  sich  verflüchtigt  Ganx 
besonders  auffallig  ist  diess  Phänomen,  wenn  recht  reines 
Selen  zur  Oxydation  gedient  hatte.  Man  muss 
daher  diese  Operation  in  einer  Retorte  vornehmen  und 
den  Inhalt  der  Vorlage  nicht  verwerfen,  wenigstens  nicht 
den,  welcher  gegen  Ende  des  Verdampfens  aufgesam- 
melt ist 

Die  Versuche  des  Verf.  isomorphe  Salze  zusammen 
krystallisiren   zu  lassen,    umfassen  besonders  die  Gruppe 
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der  Form  des  Eisenvitriols  und  da  er  mehrfach  je  ein 
Sulfat  irad  Seleuiat  yerschiedener  Basen  unter  einander 
mischte,  so  liess  sich  hier  Aufschluss  über  die  noch  zwei- 
feihafte  Ansicht  erwarten,  ob  in  solchen  Fällen  die  Anwe- 
seohtit  Ton  Tier  Salzen  anzanehmen  sei  und  ob  sich  diese 
Anwesenheit  irgendwie  in  der  Krystallisation  der  Salze  be- 
merkbar mache. 

Büemoäriol  tmd  sdensaures  Knpferoxyd  krystalHsiren  in 
der  Form  des  Eisenvitriols,  wenn  die  Mischung  nicht  mehr 
Kopfersalz  als  EisensahB  enthält,  die  Krystalle  sind  lang<> 
(exogene  Prismen  einfachster  Combination;  sie  bestehen 

JCuSeJ 

Biaamniol  und  selensaures  Nickeloxydul  verhalten  sich 
wie  die  vorige  Mischung.  Die  Krystalle  sind  weisslich 
grün,  verändern  sich  schnell  an  der  Luft  und^bestehen  aus 


isi+^ 


obwohl  das  selensaure  Nickeloxydul  für  sich 


nie  mit  7  Aeq.  Wasser  krystaUisirt.  Es  versteht  sich 
wohl  von  selbst,  dass  auch  grössere  Mengen  Niekelsalz 
in  die  Verbindung  mit  Eisenvitriol  eingehen  können,  die 
obige  Zusammensetzung  besass  der  erste  Krystallanschuss 
vm  der  Eisenvitriolgestalt. 

Sckwefebamre  Magnesia  und  selensaures  Kupferoxyd.  Aus 
einer  Mischung  von  etwa  ^  Kupfersalz  und  |  Talkerdesalz 
icbiessen  blassblaue  Krystalle  von  der  Eisenvitriolform  an, 

die  nahezu  aus  * .  ^  |  +  7H  bestehen.    Analog  fand  L  e- 

fort  eine  Mischung  des  Handels  von  Zink^  und  Kupfer- 
^trioL 

ZmkvHriol  und  selensaures  Kupferoxyd,  in  denselben  Ver- 
hältnissen wie  die  beiden  vorigen  Salze  gemischt,  geben 
zuerst  etwas  Salz  von  Farbe  und  Form  des  Kupfervitriols, 
dann  blassblaue  Krystalle  von  einfachster  Gestalt  des  Ei* 

ieavitriols  ood   der  Zusammensetzung  ^ .   ^  f  +  7H. 

iCuSe^ 


7 


* 
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Nickelvitriol  und  selensaures  Kupferoxyd,  ersteres  Siil2 
Im  Ueberschusß,  gaben  zuerst  rhombische,  dann  Krystalle 
Ton  Eisenvitriolform  und  grüner  Farbe,  siehr  leicht  ver- 
bitternd. 

In  den  Mischungen  selensaurer  Salze  unter  sich  scheint 
die  Form  des  Kupfervitriols  eine  hervorragende  Rolle  zu 
spielen. 

Selemaures  Eisettoxydul  iässt  sich  nur  in  Kohlensäure 
oder  Wasserstoffgas  unzersetzt  aufbewahren;  es  krystalli* 
6irt  bei  0^  mit  den  verwickeltelten  Flächen  des  Eisenvitri- 
ols. Die  Krystalle  verlieren  beim  Aufbewahren  Wasser, 
werden  matt  und  bilden  ein  Aggregat  Krystalle  von  ande- 
rer Form.  In  höherer  Temperatur  scheidet  es  sich  in  Ge- 
stalt des  Kupfervitriols  aus  mit  5  Aeq.  Wasser,  und  daher 
rührt  es  augenscheinlich,  dass  in  den  Mischungen  selen- 
saurer Salze  unter  einander  die  Form  des  Kupfervitriols 
die  herrschende  ist,  da  die  Seleniate  des  Zinks  und  Wickels 
ebenfalls  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  5  Aeq,  Wässer 
krystallisiren. 

Nur  das  selensaure  Kupferoxyd  und  Nickeloxydul  ge> 
ben  zuerst  monoklinische  Krystalle,  wenn  sie  zu  glei- 
chen   Theilen    gemischt    sind,    und    diese    bestehen    aus 


7H.    Darnach  erhält  man  quadratische  Krystalle, 


in  denen  jedoch  viel  Kupfersalz  enthalten  ist. 

Dagegen  liefern  die  Seleniate  des  Kupfers  und  Zinks 
keine  monoklinen  Gestalten,  sondern  nur  solche  von  Ktt- 
pfervitriolform. 

Die  den  Alaunen  entsprechenden  Verbindungen  der 
Selensäure  verhalten  sich  ganz  wie  die  wirklichen  Alaune, 
was  ihre  Krystallform  anlangt.  Dagegen  sind  alle  leicht 
loslich  in  kaltem  Wasser  und  der  Natronalaun  ist  nur 
schwer  in  kleinen  Krystailen  zu  erhalten.  Am  schwierig- 
sten ist  der  Chromalaun  der  Selensäure  darzustellen,  weil 
während  der  Reduction  der  Chromsäure  bei  zu  hoher  Tem- 
peratur die  nicht  krystallinische  Modification  entsteht. 

Genaueres  über  selensaure  Kali-Thonerde  hat  adioii 
früher  A.  Weber  mitgetheilt. 
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Die  analytische  Bestimmung  der  Selensäure  neben  des 

Schwefelsaure    hat    der    Verf.  nach  Berzelius  Methode 

durch  Glühen   der  Barytsalze  im  Wasserstoffstrom  so  un* 

zolioglich    gefunden,   dass  er  sich  zu  einer  indirecten  Be- 

stinimungsweise  veranlasst  sah.  Er  schmolz  das  gewogene 

Gemenge    der    Barytsalze   mit  kohlensauren  Aiiialien  und 

erfahr  aus  dem  BaC  den  Gehalt  an  Baryt.    Da  nun  0,6ö66 

Tb.  Ba  in   1  Th.  BaS  und  0,5472  Th.  in  1  Th.  BaSe  ent- 

btlten  sind,    so  genügten   zur  Berechnung  folgende  Glei- 

ehangen,  in  welchen   bedeuten:   A    das    Gesammtgewicht 

der  beiden    Barytsalze,    x  das  des  schwefelsauren,  y  das 

dn  Miensturen    Baryts   und    a   den    Barytgehalt    in    bei- 

den  Salzen. 

_   0,6566 A~a 
^     0,6566—0,5472 
xc=A-— y. 
Aosserdeoi     wurde    zur    Controle   in   dem  Filtrat  von 
koWensauren  Baryt  durch  schweflige  Säure   das  Seien  re- 
f^ucirt.  was  freilich   keine  sehr  zuverlässigen  Zahlen  liefert. 
E*  Ur  aoer   auch    die    Bestimmung   durch   Schmelzen  der 
^fyiy^lu:   iiichi    ganz   geuflu,  weil   beim    Verbrennen  des 
Piltruffls  stets  etwas  Selensäure  reducirt  wird.     Daher  ste* 
^  auch  in  den  sämmtlichen  Analysen  die  Zahlen  für  die 
Seleosaure  unter  den  berechneten. 


t 


XIIL 
Die  Arsenikesser  in  Steiermark. 

Beobachtungen  zusammengestellt  von 

Dr.  Eduard  Schäfer 
k.  k.  Professor  an  der  medic.-chirurg.  Lehranstalt  zu  Gratz. 

'Aös  den  Sitiungsbr.  d.  k.  k.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Wien.  XLI.  Bd.) 

Dass  es  in  Steiermark  Leute  gibt,  die  Arsenik  essen, 
war  Tielen  Aerzten   hier  zu  Lande  schon  lauge  bekannt^ 
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warde  Ton  Männern  der  Wissenschaft,  welche  die  Ober- 
tteiermark  besuchten,  ebenfalls  erwähnt,  von  Anderen  aber 
wieder  geleugnet  und  dabei  besonders  hervorgehoben, 
dass  dergleichen  Indiyidaen  eine  weisse  Substanz  genies- 
sen,  die  jedoch  nichts  Anderes  als  Kreide  wäre,  um  ihrer 
Umgebung  den  Schein  zu  bewahren,  dass  der  Genuss  des 
Arseniks  sie  Tor  allen  Krankheiten  schütze,  und  um  durch 
diese  Täuschung  ihren  anderweitigen  Arzneihandel,  den 
sie  als  Kurpfuscher  treiben,  zu  begünstigen. 

Gerfichte,  Thatsachen  in  dieser  Beziehung  masstea 
ohne  Bedeutung  bleiben,  so  lange  nicht  der  Beweis  durch 
die  chemische  Untersuchung  eines  Secretes  Ton  einem 
Termeintlichen  Giftesser  hergestellt  werden  konnte. 

Einen  solchen  Beweis  lieferten  wir  unter  Anderem 
im  Julihefte  1857  der  Sitzungsberichte  der  mathematisch- 
naturwissenschaftlichen Classe  der  kaiserlichen  Akademie 
der  Wissenschaften,  Band  XXV,  Seite  489;  der  dort  er- 
wähnte  und  untersuchte  Harn  eines  Gebirgsträgers  eair 
hielt  deutlich  Arsen. 

Diese  veröffentlichte  Thatsache  musste  vieles  Interesse 
erregen,  und,  obwohl  dieselbe  als  chemische  Beobachtung 
vereinzelt  dastand,  die  damals  noch  sparsam  bekannten 
ärztlichen  Beobachtungen  bestätigen. 

Geleitet  durch  die  Wichtigkeit,  welche  dieser  Gegen-  * 
stand  in  gerichtlicher  Beziehung  hat,  veranlasste  der  k.  k. 
LandeS'Medicinalrath  Herr  Dr.  Julius  Edler  von  V  e  s  t  ein 
Rundschreiben  an  die  meisten  Aerzte,  ihre  Erfahrungen 
diessfalls  mitzutheilen.  Es  liefen  17  Berichte  aus  allen 
Gegenden  von  Steiermark  ein,  von  welchen  die  aus  dem 
nördlichen  und  nordwestlichen  Theile  von  grossem  Inter- 
esse sind*). 

Der  Raum  dieser  Blätter  erlaubt  es  nicht,  die  detail- 
lirten  ärztlichen  Erfahrungen  mitzutheilen  und  wir  wollen 
daher  nur,  aus  dem  Ganzen  Folgendes  wiedergeben. 


*)  Wcrthvolle  Aufzeichnungen  liegen  unter  Anderen  Tor  Ton  dea 
Herren  Doctoren  Schidler  in  Lamprecht,  Ho  Her  in  Hartberg, 
Kropscb  1    Leoben  und  Knappe  in  Oberzeiring. 
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Yerhreilung  der  Ärsemkesser. 

Der  nördliche  und  nordwestliche  Theil  des  Landes  ist 
der  Sitz  der  Arsenikesser;  so  zählt  z.  B.  der  Bezirk  Hart* 
berg  40,  der  Bezirk  Lamprecht,  Leoben,  Oberzeiring  viele 
irsenikeaser;  yereinzelte  Beobachtungen  liegen  von  an» 
deren  Bezirken  vor.  Der  Süden  von  Steiermark  ist  frei 
dtTon,  nur  in  der  Gegend  von  Pettau  werden  wieder  Ar- 
senikesser  namhaft  gemacht 

Fmrm  und  Dosis  des  Arsenikgenusses. 

Tor  allem  wird  der  weisse  Arsenik  genossen,  auch 
der  selbe  käufliche,  und  der  in  der  Natur  als  Auripigment 
Torkommende  gelbe  Arsenik. 

Arsenikesser  beginnen  mit  der  Dosis  von  der  Grösse 
eines  Hirsekorns  und  steigen  nach  und  nach  bis  zu  Dosen 
TOD  der  Grösse  einer  Erbse;  von  Aerztep  gewogene  Men- 
^11,  welche  vor  ihren  Augen  verzehrt  wurden,  sind  2,  4|, 
5}  Grtne  arseniger  Säure ! 

Diese  allgemein  sowie  genau  bezeichneten  Mengen 
nehmen  sie  entweder  täglich  oder  jeden  zweiten  Tag,  oder 
ein  bis  zweimal  in  der  Woche ;  im  Bezirke  Hartberg  herrscht 
folgende  Sitte:  „Zur  Zeit  des  Neumondes  wird  mit  dem 
Genosse  des  Arseniks  ausgesetzt,  im  zunehmenden  Monde 
mit  der  relativ  kleinsten  Gabe  angefangen  und  bis  zur 
Zeit  des  Vollmondes  gestiegen,  vom  Tage  des  Vollmondes 
IB  wird  die  Gabe  vermindert,  und  dabei  in  steigender  Do* 
lis  von  Tag  zu  Tag  Aloe  genommen,  bis  starke  Diarrhöe 
erfolgt" 

Gleich  nach  dem  Genüsse  enthält  man  sich  des  Trin- 
kens; so  wie  einige  Arsenikesser  Mehlspeisen  dem  Fleisch- 
genusse  vorziehen,  hüten  sich  Andere  vor  dem  Fettge* 
nosse;  der  grössere  Theil  aber  verträgt  alle  Speisen  und 
ist  dem  Genüsse  geistiger  Getränke  sehr  ergeben.  Die 
älteren,  d.  h.  länger  dem  Genüsse  des  Arseniks  ergebenen 
Individuen  empfinden  bald  nach  der  Einnahme  eine  ange- 
nehme  Wärme  im  Magen,  erbrechen  sich  auch  bei  grosse- 
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ren  Dosen  nicht  und   empfinden  höchstens  bei  übermässi- 
gem  Genüsse  eine  Eingenommenheit  des  Kopfes. 


Stand,  Geschlecht  und  Alter. 

Arsenikesser  sind  in  der  Regel  starke,  gesunde  Leute, 
zumeist  der  niederen  Volksclasse  angehörig  —  Holzknechte^ 
Pferdeknechte,  Schwärzer,  Waldhüter.  — 

Obwohl  das  weibliche  Geschlecht  dem  Arsenikgenus« 
nicht  abhold  ist,  so  gehört  doch  die  grösste  Zahl  der  Ar- 
senikesser dem  männlichen  Geschlechte  an,  sie  verfallen 
schon  oft  im  frühen  Alter  (18.  Jahr)  in  diese  Gewohnheits- 
sünde und  werden  dabei  alte  Leute  (76  Jahre);  dabeisind 
sie  muthig  und  rauflustig  —  und  von  regem  Geschlechts- 
triebe; letzteres  ist  in  mehreren  Berichten  als  ein  Merk* 
mal  des  Arsenikgenusses  angeführt. 

Veranlassung  zum  Arsenikessen  ist  der  Wunsch 
„gesund  und  stark  /u  bleiben'*  und  sich  dadurch  vor  Krank- 
heiten Jcdrr  An  7.11  soliiii/.'Mi :  >elt*'n  ^^il••.l  drr  Arsoiiikj^e- 
nuss  boi  schon  Krünlv^lmleu  'H*«r«)[nK*n.  obwohl  (von  einer 
Seile  bpsi ritten»  <»r  simjh  ;ro;.-(Mi  S.^hwcrathini^^keit  irebnin«'ht 
wird. 

Gewöhnlich  bleibt  der  Arsenikesser  auch  bei  längerem 
Genüsse  (20—30  Jahre)  gesund,  fühlt  bei  geringeren  Do- 
sen und  zeitweiligem  Aussetzen  des  Giftes  eine  Schwäche 
des  ganzen  Körpers,  die  denselben  zu  erneutem  Genüsse 
anspornt. 

Obwohl  die  unverwüstliche,  durch  die  härtesten  Le- 
benseinflüsse  gestählte  Gesundheit  unserer  Aelpler  einen 
Panzer  ge^en  den  Arsenik  bildet,  und  der  langsame  und 
mit  kleinen  Dosen  beginnende,  nach  und  nach  steigende 
Genuss  den  Organismus  zur  Aufnahme  grösserer  Mengen 
vorbereitet  findet,  so  enden  doch  gewiss  viele  Arsenikesser 
mit  einem  Siechthume  ihres  sonst  unverwüstlichen  Kör- 
pers. — 

Der  Grund,  warum  der  Genuss  des  Arseniks  eine  so 
grosse  Verbreitung  hat,  dürfte  darin  zu  suchen  sein,  weil 
dessen    Anwendung    und    anscheinend    günstige  Wirkung 
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hei  Pferden,  die  schon  lange  bekannt  ist,    auch  den  Men- 
schen dazu  verlockte. 

Nach  Schilderung  dieser  interessanten  und  genau  docu- 
mentirten  Erhebungen  gehen  wir  zur  Analyse  des  Harns 
eines  Arsenikessers  über,  welcher  uns  durch  die  gütige 
Verwendung  des  Herrn  Dr.  Knappe  aus  Oberzeiring  zu- 
kam. Derselbe  sammelte  den  Harn  sorgfaltig  und 
•cbicktc  denselben  !n  Fläschchen,  versiegelt  und  wohl  ver- 
pickt  ein. 

Die  Angaben  über  diesen  Arsenikesser  sind  folgende: 

Johann  W r,  30  Jahre  alt,  klein,   kräftig  gebaut, 

die  Mosculatur  stark  entwickelt,  seines  Erwerbes  ein  Holz« 

knecht,  war  stets    gesund.     Derselbe  isst  Arsenik  seit  12 

Jtbren;  anfangs   nahm   er   ganz   kleine  Körnchen,   später 

wöchentlich    zweimal    grössere  Stuckchen ;    in  den  ersten 

Wochen  fühlte  er  eine  grosse  Schwäche,  welche  sich  aber 

immer  nacl\  einer  neuen   Einnahme  wieder  verlor;  dabei 

habe  er  niemals   ein   Brennen  im  Halse  oder  dem  Magen 

"•r^päjt.   Nur  pinmal  als  e»r  nf»oh  Oenuss  eines  grösseren 

V'!i:ii<j!us  •r''i<''m'r  ri^Tr.inki'.    nri»  si.li  {inj^eMioli  J.-ja  l.ii- 

'o:il%»-iii  /'i   \»»rrrcihef»  ^    ein   liiiy^efiibr   I%»Mli<il»n«Mi   irr<»sstiK 

^iogeuommenheit  des  Kopfes. 

Die  Beobachtung  begann   am  21.    Februar  d.  J.    An 
diesem  Tage  will  er  bereits   ein   Stückchen  weissen  Arsc- 
Qi^  eingenommen    haben;    aiu   22.   Februar  nahm  er  ein 
Scöckchen  weissen  Arsenik,  es  wog  4^  Graue,  zerknirschte 
^  mit   den    Zähnen    und  verzehrte  es  in  Gegenwart  des 
ReiTQ  Dr.  Knappe;  ebenso  am  23.  ein  Stückchen,  es  wog 
^i  Grane.    Er    ass    während    dieser  Zeit  mit  Appetit  die 
i^oi  vorgesetzten   Speisen,  trank   viel  geistige  Getränke, 
Qod  entfernte  sich  ganz  wohl  am  24.  Februar;  er  gestand, 
«^ws  er  drei-  bis  viermal  in  der  Woche  die  oben  bezeich- 
neten Mengen  zu  sich  nehme. 

Analyse  des  Harns, 

Vom  21.  Februar.  Die  überschickte  Menge  betrug 
460  C.C^  e8  war  bloa  ein  Theil  der  täglichen  Harnmenge. 
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Nachdem  derselbe  im  Wasserbade  ein  wenig  eingedampft 
war,  wurden  die  organischen  Substanzen  desselben  mit 
Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  zerstört;  nach  dem  Er- 
kalten und  Filtriren  wurde  durch  18  Stunden  in  die  auf 
70®  Gels,  erwärmte  Flüssigkeit  gewaschenes  Schwefelwas- 
serstoffgas eingeleitet,  und  nach  längerem  Stehen  die  frü- 
her kalt  mit  Schwefelwasserstoffgas  gesättigte  Flüssigkeit 
durch  Filtriren  von  dem  entstandenen  Niederschlage  ge- 
trennt, derselbe  dann  mit  Schwefelwasserstoffwasser  aus- 
gewaschen und  im  Filter  mit  Ammoniak  digerirt;  das  ge- 
löste wurde  im  Wasserbade  abgeraucht,  der  Rückstand 
mit  Salpetersäure  zwei  Stundcn^lang  oxydirt,  und  nach 
dem  Abrauchen  derselben,  mit  Schwefelsäure  bis  auf  150* 
Gels,  erwärmt;  nach  dem  Erkalten  wurde  mit  Wasser  ver- 
dünnt und  die  ausgeschiedenen  organischen  Substanzen 
durch  Filtriren  getrennt. 

Diese  Lösung  wurde,  nachdem  sie  mit  Ammoniak 
alkalisirt  war,  mit  einer  ammoniakhaltigen'  Bittersalzl- 
ösung, der  nur  soviel  Salmiak  zugesetzt  war,  als  zur 
Lösung  der  gefällten  Magnesia  nothwendig  war,  versetzt^ 
und  die  wenigen  nach  72  Stunden  an  den  Wandungen 
des  Glases  sich  absetzenden  Krystalle  nach  dem  Abfiltrl- 
ren  der  Flüssigkeit  vom  Filter  in  verdünnter  Schwefelsäure 
gelöst,  und  die  Lösung  in  einen,  durch  eine  halbe  Stunde 
arsenfreies  Wasserstoffgas  entwickelnden  Marsh*  sehen 
Apparat  geschüttet;  nach  längerem  Glühen  des  entwei- 
chenden Gases  konnte  blos  ein  kleiner  brauner  Anflug 
hinter  der  geglühten  Stelle  erhalten  werden,  welcher  je- 
doch in  einem  langsamen  Strome  von  Schwefelwasserstoff* 
gas  gelinde  erwärmt,  citronengelb  wurde;  dieser  citronen- 
gelbe  Anflug  verflüchtigte  sich  in  einem  Strome  von  salz- 
saurem  Gase  nicht 

Wir  führen  diese  bekannte  Methode,  weil  es  sich  am 
einen  so  wichtigen  Gegenstand  handelt,  ausfuhrlich  an, 
um  uns  auch  bei  den  folgenden  Untersuchungen  darauf 
zu  beziehen. 

Die  überschickte  Hammenge  des  22.  Februar  betrug 
625  G.G.;  sie  lieferte  bei  der  quantitativen  Bestimmung 
(wie  oben)  nur  Spuren  von  arsensaurer  Bittererde-Ammo* 
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siurnoxyd;  daraas  bildete  sich  im  Marsh 'sehen  Apparate 
ein  exquisiter  ArsenspiegeL 

Untersuchung  desselben. 

Er  wurde  in  drei  Theile  getheilt:  ein  Theil  verfluch* 

ti^  sich  leicht  mit  weissen  Dämpfen,  die  nach  Knoblauch 

rochen;  der  zweite  Theil  wurde  im  Schwefelwasserstoff- 

ikroine   bei    Erwärmung    desselben   citronengelb  und  ver- 

fiächtigte    sich    in    einem    Strome    von  salzsaurem  Gase 

nicht;  der  dritte  Theil  wurde  in  einem  Tropfen  Salpeter- 

isare  Ton  13  spec.  Gew.  gelöst,  zur  Lösung  ein  Tropfen 

ti^etersaure    Silberoxydlösung    hinzugelassen,     und    mit 

einem  Glasstabe  Ammoniakflussigkeit  hinzugetupft,  es  ent- 

ttind  dabei  eine  gelbe  Trübung. 

Der  Urin  des  23.  Februar  wurde  in  einem  Fläschchen 
venie^dt  aufbewahrt,  um  allenfallige  Zweifel  über  diesen 
Gegenstand  durch  ein  vorhandenes  Object  auszugleichen. 
Urioe  TOn  andern  Arsenikessem  konnten  ungeachtet 
der  Muhe,  die  man  dem  Gegenstande  schenkte,  nicht 
Ql»ermittelt  werden,  weil  der  wirkliche  Arsenikesser  den 
Genoss  verheimlicht  und  sich  desshalb  nicht  kennzeich- 
un  wilL 

Obwohl  beiläufig  nur  ein  Drittheil  einer  Tagesham» 
neige  der  Untersuchung  zu  Gebote  stand,  so  stehen  doch 
&  gefundenen  Spuren  des  Arseniks  im  Harne  mit  dessen 
I  Bnnahme  nicht  im  Einklänge.  Wenn  man  jedoch  die 
[  lehwere  Löslichkeit  der  arsenigen  Säure  so  wie  die  lang- 
luae  Aoascheidang  derselben  nach  erfolgter  Resorption 
berocksichtigt  und  bedenkt^  dass  der  grössere  Theil  durch 
öea  Stahlgang  entleert  werden  dürfte,  so  sind  die  gefun- 
denen Sparen  des  Arseniks  im  Harne  leicht  begreiflich. 

Auch  bestätigen  die  nachfolgenden  Analysen  des  Blu- 
tes sowie  der  Se-  und  Excrete  eines  Pferdes  die  Richtig- 
keit des  Torstehenden. 

Zu  den  unfreiwilligen  Arsenikessem  in  Steiermark 
gehören  noch  die  nutzbaren  Hausthiere.  Ueber  das  Ar- 
•enikfuttem  bei  Pferden  beklagen  sich  viele  Landwirthe, 
können  jedoch  ihren  Bediensteten  desshalb  nicht  auf  die 
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Spur  kommen,  weil  dieselben  heimlich  Arsenik  dem  Futti 
einstreuen. 

Da  in  den  Berichten  grosse  Gaben  benannt  werdei 
welche  dem  Pferdefutter  einverleibt  werden,  so  war  € 
wichtig,  darüber  genaue,  mit  den  Analysen  der  Se-  un 
Excrete  in  Verbindung  stehende  Beobachtungen  anzuste 
len;  dazu  diente  ein  vierjähriges  Pferd  von  der  st  8 
Thierheilanstalt,  welches  wegen  ausgebreiteter  Speiche 
fisteln  unheilbar,  und  desshalb  zur  Vertilgung  bcstimn 
war. 

Der  provisorische  Director  dieser  Anstalt,  Hr.  Lande! 
thierarzt  Dr.  Ritter  von  Koch  war  so  gefällig,  die  Ve 
suche  anzustellen  und  seine  Beobachtungen  darüber  m 
mitzutheilen. 

Das  Pferd  erhielt  in  dem  Zeiträume  von  23  Tagen  1 
steigender  Gabe,  die  mit  5  Gran  am  ersten  Tage  begoi 
nen  und  mit  100  Gran  am  letzten  endete  —  555  Grai 
arseniger  Säure. 

In  den  erstf^n  zwei  Drittheilen  der  Bcobachtungsz« 
Hos*  si'*h  juis^fr  finor  anjff;il)(*n<len  Munt'M'kf'if.  die  si< 
bis  /,ur  AutV'erf.mliejt  st#*i^ert*^.  nn  ih-m  Tliierc  l^^•llt^  V€ 
tereh  beonarhten :  an  dem  Drnsenleiden  war  keine  bomer 
bare  Veränderung;  am  Schlüsse  des  zweiten  Drittheils  d 
Beobachtujigszeit  entstand  Diarrhöe  (das  Thier  litt  übi 
gens  schon  vor  dem  Gebrauche  des  Arseniks  an  Dnn 
katarrh);  es  wurde  desshalb  durch  drei  Tage  der  Arsen 
ausgesetzt.  —  An  den  kranken  Drüsen  entstanden  nei 
Geschwürbildungen. 

In  den  letzten  drei  Tagen  der  Beobaohtungszeit  wu 
den  dem  Thiere  50,  60,  100  Grane  arseniger  Säure  vo) 
ständig  einverleibt;  es  zeigte  sich  bei  diesen  grossen  D 
Ben  keine  auffallende  Erscheinung  —  zwölf  bis  fanfzel 
Athemzüge,  fünfzig  bis  sechzig  Pulsschläge  in  der  Mino 
—  es  harnte  öfters  und  sparsam. 

An  dem  letzten  Beobachtungstage  wurden  die  Exci 
mente,  der  Harn,  der  Speichel,  der  während  einer  Füt< 
rung  aus  den  Fisteln  sich  entleerte,  sowie  das  durch  eini 
Aderlass  gewonnene  Blut  gesammelt  und  diese  Objec 
wie  folgt,  einer  chemischen  Analyse  unterzogen. 
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Die   üntersuchungsmethode  war  die  oben  angeführte. 
Die  Analysen  lieferten  folgende  Resultate: 

L  In  53  C.C.  Speichel  war  nur  eine  Spur  von  Arsen 
nachweisbar. 

II.  Der  während  24  Stunden  mit  der  grössten  Oe- 
aauigkeit  gesammelte  Harn  betrug  nur  29,96  C.C.  —  eine 
sehr  geringe  Quantität;  ein  Liter  davon  enthielt  0,012  6rm. 
inensaure  Bittererde- Ammon  mit  ein  Aeq.  Wasser, 
▼eiche  0,006  Grm.  oder  0,082  Granen  arseniger  Säure  ent- 
sprechen ;  somit  war  in  der  ganzen  Harnmenge  0,018  Grm. 
oder  0,246  Grane  arseniger  Säure  enthalten. 

ni.    Achtzehn   Loth    Blut  enthielten  0,03  Grm.  arsen- 
SMrc  Bittererde -Ammon    mit  ein    Aeq.    Wasser,    welche 
0,0156  Grm.  oder  0,214  Grane  arseniger  Säure  entsprechen. 
IV.    Von  5  Pfd.  Excrementen   wurden   20  Lth.  unter- 
sucht; sie  enthielten    0,15    Grm.    arsensaurer    Bittererde- 
AmmoQ  mit  ein   Aeq.   Wasser,   diese     entsprechen    0,079 
Grm   oder   1,08    Granen  arseniger  Säure;  in  den  sämmt- 
iichcn  bcrementen,    voraosgesetzt,  wenn  die  Vertheilung 
cioc  g^leichmässige   wäre,   war  8,64  Grane  arsenige  Säure 
ZQ  finden. 

Es  muss  hier  noch  bemerkt  werden,  dass  bei  diesem 
^erde  die  ausgebreiteten  Speichelfisteln  bis  auf  zwei  kleine 
fisteldflhungen  heilten  und  dieses  ohne  weiteres  Zuthun; 
«s  vnrde  entlassen. 

Es  wird  als  eine  bekannte  Thatsache  erzählt,  dass 
Pferde  bei  Jahre  langem  Gebrauche  des  Arseniks  fett 
Qnd  muthig  werden,  dass  aber  auch  beim  plötzlichen  Aus- 
setzen des  Arseniks  dieselben  ebenso  schnell  zu  Grunde 
(eben. 

Ueber  den  Zusatz  des  Arseniks  zum  Futter  des  Rin- 
des und  anderer  Hausthiere  enthalten  die  Berichte  eben- 
Älls  Andeutungen ;  der  chemische  Nachweis  konnte  jedoch 
bis  jetzt  noch  nicht  geführt  werden. 

Diese  Beobachtungen  sind  desshalb  von  Interesse, 
weil  sie  zeigen,  wie  schnell  sich  der  Organismus  einem 
so  heflig  wirkenden  Gifle  accommodirt,  sie  zeigen  fer- 
ner, dass  die  Ausscheidung  des  Giftes  durch  die  Nieren 
eine  geringe  Dnd   desahalb  lange  andauernde,  die  Anbau- 
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fung  desselben  im  Blute  eine  ziemlicli  bedeutende  ist^  da 
jedoch  ein  namhafter  Theil  des  Giftes  durch  den  Daro 
canal  entleert  werde. 

Es  wird  wohl  lange  dauern  bis  eine  so  eingewurzeL 
die  kräftigste  Körperconstitution  untergrabende  Gewob 
heitssünde  ausgerottet  sein  wird.  Hängen  doch  die 
häufigen  Vergiftungen  hier  im  Lande  (denn  während  ^ 
serem  zweijährigen  Wirken  als  Gerichtschemiker  wa^ 
unter  zwanzig  Vergiftungsfallen  —  dreizehn  Arseniks 
giftungen)  mit  diesem  so  genau  gekannten  und  üben 
vorkommenden  Gifte  zusammen. 


XIV. 

Ueber  die  mehratomigen  Basen  der  Stick 
Stoff-,  Phosphor-  und  Arsen-Reihe. 

Von 
A.  W.  Hofinann. 

(Aut  d.  Sitznngsbr.  d.  k.  Preuss.  Acad.  zu  Berlin.    October  1860 

Bei  der  Fortsetzung  meiner  Versuche  über  die  meb 
atomigen  Ammoniak- Abkömmlinge,  deren  Studium  mi^ 
seit  längerer  Zeit  beschäftigt,  bin  ich  zu  einigen  allg 
meinen  Anschauungen  über  die  Construction  dieser  KS 
pergruppe  gelangt,  welche  ich  mir  erlaube,  der  Academ' 
Torzulegen. 

Betrachten  wir  zunächst  die  Basen,  welche  der  Wed 
selwirkung  zwischen  Monaminen  und  zweiatomigen  Chl^ 
rüren  oder  Bromüren  ihre  Entstehung  verdanken»  un 
wählen  wir,  um  das  Allgemeine  im  Concreten  sich  mbspi 
geln  zu  lassen,  als  Beispiel  der  Letzteren  das  Aethylej 
dibromür. 

Dieser  Körper  vermag,  je  nach  den  Umständen,  ei 
weder  zwei  oder  ein  Molekül  Monamin  zu  fixiren;  es  ei 
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Stehen  zwei  Reihen  von  Salzen,  die  eine  zweiatomig,  die 
andere  einatomig,  deren  Zusammensetzung,  wenn  man 
den  Fall  des  Ammoniaks  selber  ins  Auge  fasst,  in  folgen- 
der Formel  gegeben  ist : 

I.   Zweiatomige  Reihe  II.    Einatomige  Reihe. 

Aethylen-Basen  Bromoäthyl-Basen 


(€,H4rH6N,]"Br2 
[(€iH4r2n4N,rBr, 
(€,H4raH2NJ"Br, 
:(€,H4)"4Nj-ßr, 


(€2H4Br)HaN]Br 
(•ejH4Br)2H2N]Br 
(«aH4Br),HNjBr 
(«^H^Brj^NJBr 


Es  sind  diess  nicht  die  einzigen  Verbindungen,  welche 
lieh  in  der  gedachten  Umbildung  erzeugen  können.  Das 
in  den  Salzen  der  zweiten  Reihe  vorhandene  Brom  lässt 
iKh  g^nz  oder  theilweise  als  Bromwasserstoffsäure  elimi- 
^n,  gebildet  entweder  auf  Kosten  vorhandenen  Wassers 
'^  m  welchem  Falle  sich  dem  Brom  die  Atomgruppe  HO 
wbstituirt  —  oder  auf  Kosten  des  Aethylens  selber,  in 
welchem  Falle  sich  vinylirte  Verbindungen  erzeugen.  Zu 
^^Q  erstgenannten  Klassen  gesellen  sich  demnach  noch 
^t\  weitere  Gruppen,  we]che  in  folgender  Weise  forma- 
^  werden  können : 

in.    Oxäthyl-Bftsen  IV.    Vinyl-Basen 


((€2H4HO)H3N]Br 
f(€,H4HO),H5N]Br 
((€iH4HO),HN]Br 
[(€sH4Hti)4NjBr 


(€,H3)H,N)Br 
(«iHa)2H2N]Br 
(€,Ha)aHN]Br 
(«iHa)4N]Br 


Bestrebt  man  sich,  diese  Idee  durch  den  Versuch  zu 
l^onden,  so  erkennt  man  alsbald,  dass  sich  die  Schwie- 
rigkeiten, welche  aus  der  Mannigfaltigkeit  der  Umsetzun- 
gen entspringen,  in  willkommener  Weise  vermindern,  wenn 
Ottn  statt  des  Ammoniaks  primäre,  secundäre  oder  tertiäre 
Mooamine   auf  die   Aethylen- Verbindung  einwirken  lässt 
tasofem  der  fortschreitende  Substitutionsgrad  dieser  Basen 
die  Bildong  einer  grossen  Anzahl  von  Salzen  von  unter- 
geordnetem theoretischen    Interesse  ausschliesst.    Ind   er 
Tbat,  während  sich  bei  der  Behandlung  des  Aethylen-Di« 
bromürs   mit    Ammoniak  nicht  weniger  als  sechzehn  Salze 
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bilden  können  —  abgesehen  von  intermediären  Verbindun- 
gen und  zahlreichen  Producten  secundärer  Reactionen  — 
können  sich  bei  der  Einwirkung  eines  primären  Monamins 
nicht  mehr  als  zwölf,  eines  secundären  Monamins  nicht 
mehr  als  acht,  bei  der  Einwirkung  endlich  eines  tertiären 
Monamins  nicht  mehr  als  vier  Salze  bilden. 

In  meinen  Versuchen  habe  ich  nach  einander  dem 
Ammoniak,  dem  Aethylamin  und  dem  Diäthylamin  Rech- 
nung getragen,  allein  erst  als  ich  das  Triäthylamin,  das 
Triäthylphosphin  und  das  Triäthylarsin  mit  in  den  Kreis 
der  Beobachtung  zog,  gelang  es  mir  experimentell  den 
ungetrübten  Ausdruck  meiner  theoretischen  Vorstellungen 
zu  finden. 

Bei  geeigneter  Behandlung  des  Aethylen  -  Dibromürs 
mit  den  triäthylirten  Basen  der  Stickstoff-,  Phosphor-  und 
Arsen-Reihe  bilden  sich  in  der  That  die  folgenden  drei 
Gruppen  von  Verbindungen: 

/.     AethyUn-sexäthylirte  Salzt, 

Stick  Stoff- Reihe  Phosphor-Reihe 

[(€,H4)"(€,H5)«Nj"Brs  H^,H4)"(€,Hs),P,J"Br, 

Arsen-Reihe 
[(€»H«)"(€,H5),A8jrBr, 

//.    Bromoäthyl-triäthylirte  Salze. 

Stickstoff- Reihe  Phosphor- Reihe 

!(e,H4Br)(€,H5),N)Br  ((€,H4Br)(€,Hj),P)Br 

Arsen-Reise 

[(€,H4Br)(€,Hs),A9]Br 

///.     Oxäthyl-lridlhylirte  Sahne. 

Stickstoff-Reihe  Phoaphor-Reihe 

t(€,H50)(€,H,),NlBr  [(€,Hj©)(€,Hs),PlBr 

Arscn-Rfihe 

[{€»H»0)(€jIl4),A8jBr 
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17.     YM^l'tridthyürte  Salze. 

ickstoff*Reihe  Phosphor-Reihe 

W(€iHs),N]Br  [(«iHa)(€jH5),P]Br 

Arsen-Reihe 
I(€iH,)(€jH5)iA8lBr 

auu  siebt,  repräsentirt  eine  jede  der  vier  Ver- 
D  in  diesen  drei  Gruppen  eine  der  vier  Klassen 
in,  welche  die  Theorie  verlangt 

r  den  zahlreichen  Producten  dieser  mannigfalti- 
tionen  haben  mich  besonders  die  bromoäthylirten 

ABr)(€,H5)aNJBf ;  [(€,H4Br)(€jH5),PlBr  und 
I(€,H4Br)(€,H5),As]Br 

ea.  In  Gegenwart  anderer  Körper  erleiden  diese 
mgen  eine  Reihe  der  elegantesten  Umbildungen, 
lüg  mit  Monaminen,  Monophosphinen  und  Monar* 
xwandelt  dieselben  in  eine  unabsehbare  Gruppe 
amonium-,  Dipbosphonium-  und  Diarsonium-Ver- 
n  einerseits,  und  von  Phosammonium-,  Phosphar- 
und  Arsammonium-Salzen  andererseits.  Die  ty- 
^prasentanten  dieser  Körpergruppe  habe  ich  be- 
schrieben, während  die  Untersuchung  einer  nicht 
.usgedehnten  Reihe  von  mehratomigen  Basen  hö- 
dnung,  welche  sich  aus  den  bromoäthylirten  Sal- 
ih  die  Einwirliung  der  Diamine  —  des  Aethylen* 
X.  B.  —  bilden,  noch  nicht  abgeschlossen  ist 

Studium  der  bromoäthylirten  Salze  hat  mich 
einigen  weiteren  Beobachtungen  geführt,  welche 
in  Untersuchungen  eine  neue  Bahn  zu  öffnen 
.  Ich  habe  bereits  angeführt,  dass  sich  dem  la- 
Irom  der  bromoäthylirten  Körper  unter  dem  Ein- 
n  Silberozyd  z.  B.  und  sogar  des  Wassers  die 
ippe  HO  substituiren  kann. 

l(€,H4Br)(-6,H6)aP]Br  +  HjO  =  HBr  -f- 
[(^,H4HO)(€,H5),P]Br 

L  fff^t  Cli«ai«.   UXIil.  2.  8 
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Das  unter  diesen  Bedingungen  neugebildete 
zu  der  Verbindung,  welcher  es  seine  Entstehung 
in  der  so  oft  beobachteten  Beziehung,  welche 
hältniss  des  Alkohols  zu  dem  Bromoäthyl  öder 
kolsäure  zur  Bt^messigsäure  bezeichnet.  Mit  d- 
sung  dieser  Analogie  lag  der  Gedanke  sehr 
Rückbildung  des  bromoäthylirten  aas  dem  ox 
Bromür  zu  versuchen.  Diess  gelingt,  wie  zu 
stand,  ohne  Schwierigkeit.  Bei  der  Behandluni 
äthytirten  Bromürs  mit  Phosphorpentabromür  o 
phorpentachlorür  erhält  man  alsbald  die  bromo 
und  chloroäthylirten  Salze 

[(€2H4BO)(€2H5)3P]Br +  PCI5  =POCl3  +  H( 
[(€2H4Cl)(€2H5)3P]Br 

Die  bromoäthyl-triäthylirten  Bromurc  lassei 
Teträthylverbindungen  betrachten,  in  denen  sie? 
lekül  Aethyl  in  Bromoäthyl  verwandelt  hat.  Bei  ( 
tigkeit,  mit  welcher  in  den  so  eben  besprochener 
nen  der  Austausch  zwischen  dem  Brom  und  denr 
HO  stattfindet,  schien  es  leicht,  diese  Beziehu 
einen  Versuch  näher  zu  begründen.  In  der  Tha 
delt  sich  das  bromoäthylirte  Bromür  unter  dem 
nascenten  Wasserstoffs  in  Teträthylphosphoniuml 

[(€aH4Br)(€,H5),PlBr  +  2H  =  HBr  +  [(€2115)4 

Man  hat  also  in  naturgemässer  Verkettung  d 
de  Reihe: 

Tetr&thylphosphoiüum-Bromür : 

[(€jH,H)(€,H»),P]Br 

Chloroäthyl-triäthylphosphoniam-Bromür : 

[(«,H«Cl)(€,H5),P]Br 

Bromoätbyl-triäthylphosphonium-Bromür: 

[(€,H4Br)(€2H5),P]Br 

Oxäthyl-triäthylphosphonium-Bromür : 

[(€2H4HO)(€2H5)3PlBr 

In    der    Bildung    der    bromoäthylirten    Verb 
zeigt  demnach   dhs   Aethylendibromür  ein  Verbal 
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ches  man  eher  von  dem  monobromirten  Brom-Aethyl  ♦) 
hitte  erwarten  sollen.  Ich  habe  bei  dieser  Gelegenheit 
einige  Versuche  über  die  Wirkungsweise  der  letzteren 
Verbindung,  so  wie  des  monochlorirten  Chloräthyls  angestellt. 
Diese  Körper  werden  von  dem  Triäthylphosphin  nur  langsam 
iDgegriffen,  allem  die  Endproducte  der  Reaction  sind  dieselben 
ithylen-hexäthylirten  Diphosphonium-Salze,  weiche  auch 
bei  der  Einwirkung  des  Aethylen-Dibromürs  oder  Dichlo- 
rürs  erhalten  werden. 

Schliesslich  noch  ein  Paar  Worte  über  die  weitere 
Entfaltung,  deren  die  mitgetheilten  Versuche  fähig  sind 
und  über  die  Richtung,  in  welcher  sich  der  angebahnte 
Vcg  am  leichtesten  verfolgen  lässt. 

In  einfachster  Form  gefasst,  lässt  sich  der  üebergang 
aas  der  Reihe  der  einatomigen  in  die  der  zweiatomigen 
Basen  anf  die  Einschiebung  eines  monochlorirten  oder  bro- 
mlrten  Alkoholradikals  in  den  Typus  Ammoniak  zurück- 
fuhren, indem  das  Chlor  oder  Brom  einem  zweiten  Ammo- 
Qiakmoleküle  als  Angriffspunkt  dient. 

Das  Bromür  des  Bromoäthylammoniums  verwandelt 
sieb  durch  Fixirung  eines  zweiten  Ammoniakmoleküls  in 
<ia8  Dibromür  des  Aethylendiammoniums. 

[(€,H4Br)H,N]Br  +  HaN  =  [(«tH*)'  H«Ns]"Br, 

Baut  man  auf  dem  Üebergang  der  einatomigen  in  die 
zweiatomigen  Basen  weiter  fort,  so  könnte  man  die  Con- 
^ction  der  mehratomigen  Basen  höherer  Ordnung  in 
^wei  verschiedenen  Weisen  anstreben.  Einmal  Hesse  sich 
*Ke  Anzahl  der  zu  verschmelzenden  Ammoniakmoleküle 
<liirch  die  fortschreitende  Bromirung  de«  Radicals  erhöhen. 
öurch  weitere  Bromirung  des  Bromoäthylammoniums-Bro- 
»nurs  würde  man  zu  Triammonium-  und  Tetrammonium- 
^erbindungen  gelangen, 

KejHjBrjjHaNjBr  +  2H3N  =  [(€2H3)'"H9N3]'"Br3 
l(eiHiBr3)H3NlBr +  3H3N  =  \i^2^2r"lli2^i]""BT^ 


')  Das  monobromirtc  Brom-Aethyl  (-GiIliBr)  bildet  sich  neben  der 
dibromirlen  Verbindung  (€^HjBra)  Br  bei  der  Einwirkung  trockcuen 
Bromi  auf  Brom-Aetbyl  bei  170«  unter  Druck. 

8* 
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oder  man  versucht  die  Verkettung  der  verschiede 
Ammoniakmoleküle  •  durch  die  Anhäufung  monochlor 
Badicale  in  dem  Typus  Ammonium  zu  vermitteln. 
Bromüre  des  Di-,  Tri-  und  des  Tetra-bromoäthylamm 
ums  etc.  würden  sich  bei  der  Behandlung  mit  Ammo 
in  dreiatomige,  vieratomige  und  fünfätomige  Ammoni 
Verbindungen  verwandeln 

[(€2H4Br)2H2N]Br  +  2HaN  =  [(€aH4)^H8N,)'"Br3 
[(€2H4Br)3HN]Br  +  3H,N  =  [(€,H4)"3HioN4l'"'Br4 
[(€jH4Br)4NjBr+4H,N=[(€jH4)"4HnN5]'"''Br5 

Die  Vertretung  des  Wasserstoffs  in  den  Aminen  di 
Chlor  und  Brom  ist  bis  jetzt  noch  mit  Schwierigke 
verbunden.  Es  lässt  sich  aber  kaum  bezweifeln,  dass 
indirecte  Methoden,  wie  die,  welche  mir  vor  Jahren  sc 
das  Chlor-  und  Bromphenylamin  geliefert  haben,  für 
sen  Zweck  von  allgemeinerer  Anwendbarkeit  erwi< 
werden.  Ueberdiess  verspricht  die  Einwirkung  des  P 
phorpentachlorürs  und  Pentabromürs  auf  die  sauerstofl 
tigen  Basen,  welche  ich  im  Vorstehenden  angedeutet  h 
eine  reiche  Ernte  zugänglicher  Resultate. 

Ich  wage  kaum  die  Hoffnung,  dass  es  mir  gelir 
werde,  die  vielverschlungenen  Pfade,  welche  verlocl 
aber  auch  verwirrend  diess  Gebiet  durchziehen,  nach  s 
Richtungen  zu  erforschen.  Langsam  nur  folgt  der  u 
bittliche  Versuch  dem  Fluge  leichtbeschwingter  Thei 
Der  Anfang  ist  gleichwohl  gemacht  und  schon  habe 
die  Reihe  dreiatomiger  Basen  gewonnen,  unter  denen 
Diäthylentriamin 

als  besonders  bemerkenswerth  hervortritt.  Diese  Base, 
erste  dreisäurige  Triammoniak,  bildet  eine  Reihe  i>ia 
voller  Salze  von  der  Formel 

I(€sH4)'UN3]'"Cl3 
welche    ich    in    einer    besondern    Mittheilung    betracl 
werde. 
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XV. 

Ueber  die    Oxydationsproducle  des  Dulcins 
d  urch .  Salpetersäure. 

I.  neu.     Bilduiif  kfinfltllelier  Tr»abeiiflftiire. 

Von 
H.  Carlet 

(dmpi.  rend.  i.  LI,  p,  137,) 

Ltorent^)  und  ebenso  Jacquelain^^)  haben  durch 
Bekindlung  des  Dulcins  mit  Salpetersäure  Schleimsäure 
oolOulaäure  erhalten.  Die  Untersuchung  Liebig*s^^) 
über  die  Oxydationsproducte  des  Milchzuckers  und  des 
Gummis  mittelst  Salpetersäure,  worunter  von  diesem  For- 
scher, ausser  Schleim-  und  Oxalsäure  bekanntlich  auch 
eine  gewisse  Menge  Weinsäure  nachgewiesen  wurde,  brach- 
te mich  auf  den  Gedanken,  ob  nicht  vielleicht  auch  unter 
<ieQ  Oxydatlonsproducten  des  Dulcins  sich  Weinsäure 
findet 

Da  das  Dulcin  keine  Wirkung  auf  polarisirtes 
Ueht  aasübt,  so  war  es  von  Interesse,  die  optischen  £1- 
geniehaflen  der  vielleicht  daraus  entstehenden  Weinaäure 
ZQ  ermitteln. 

Ich  habe  in  der  That  bei  Einwirkung  der  Salpetersäure 
Mf  Dulcin  einige  Grammen  Weinstein  erhalten ;  das  dabei 
t&gewendete  Verfahren,  welches  mit  einigen  Abänderungen 
^▼00  Lieb  ig  för  den  Milchzucker  angegebene  ist,  wer- 
de ich  später  beschreiben.  In  allen  Fällen  ist  die  Menge 
^  erhaltenen  Weinsteins  sehr  gering,  sie  beträgt  nie 
mehr  als  1^ — 2  p.C.  vom  Gewicht  des  angewendeten  Dul- 
cioi  Ich  hoffe  jedoch  bei  neuen  Versuchen  eine  reiche- 
re Aasheute  zu  erhalten. 


•)  Dies.  Journ.  XLIX,  403. 
n  Diet.  Journ.  LUI,  161 
"^  Dies.  Jovm.  LXXIX,  129. 
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Bei  diesem  Process  habe  ich  die  Bildung  einer  Sub- 
stanz bemerkt,  welche,  wie  ich  glaube,  das  intermediäre 
Glied  zwischen  dem  Dulcin  und  der  Schleimsäure,  Para- 
weinsäure  und  der  Oxalsäure  ist. 

Dieser  Körper,  den  ich  gegenwärtig  näher  untersuche, 
zeigt  einerseits  die  Eigenschaften  des  durch  die  Formel 
C12H12O11  repräsentirten  Zuckers.  Er  reducirt  ebenso  en- 
ergisch, wie  die  Glykose  das  weinsaure  Kupferoxyd-Kali, 
das  basisch  salpetersaure  Wismuthoxyd  und  den  Indigo 
bei  Gegenwart  von  Alkali,  während  das  Dulcin  auf  alle 
drei  Reagentien  völlig  ohne  Wirkung  ist. 

Der  Weinstein  wurde  mit  kohlensaurem  Kali  gesättigt, 
dann  durch  ein  Bleisalz  gefällt.  Der  Bleiniederschlag  gab 
nach  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  eine  Säure,  welche 
krystallisirte  und  deren  Krystalle  schon  beim  blossen  An- 
sehen auf  Traubensäure  schliessen  Hessen,  die  chemischen 
Eigenschaften  führten  zu  dem  gleichen  Resultate. 

U,500  Grm.  der  krystallisirten  Säure  verloren  bei  110" 
0,054  Grm.  HO  =  10,80  p.C.  Wasser. 

Die  Formel  CgHfiOjj  +  'iHO  erfordert  10.71  p.C.  HO. 

0,500  Grm.  des  Weinsteins  gaben  0,230  Grm.  schwe« 
feisaures  Kali  =  20,6  p.C.  Kali  (20,76  ber.) 

0,498  Grm.  der  krystallisirten  nicht  getrockneten  Säure 
gaben  0,510  Grm.  CO,  und  0,224  Grm.  HO  oder  27,92 
p.c.  C.  und  4,99  p.C.  H  (ber.  28,57  C  und  4,76  H,) 

Die  Auflösung  der  Säure  wird  durch  Chlorcalciom  ge- 
fallt und  der  Niederschlag  in  Salzsäure  gelöst,  erscbeimt 
augenblicklich  wieder  durch  Zusatz  von  Ammoniak,  indem 
er  ein  schillerndes  Ansehen  erhält,  endlich  lenkt  die  lA- 
sung  der  Säure  die  Polarisationsebene  nicht  ab. 

Diese  Eigenschaften  genügen,  wie  ich  glaube,  um  die 
Traubensäure  zu  charakterisiren. 

Der  wichtigste  Umstand  jedoch  um  die  völlige  Identi- 
tät der  erhaltenen  Säure  mit  der  natürlichen  festzustellen 
ist  die  Spaltung  derselben  in  rechts-  und  linksdrehende 
Weinsäure. 

Herr  Pasteur  hat  mich  bei  diesen  Versuchen  auf 
das  Bereitwilligste    unterstützt     Wir   stellten   zuerst'  trau- 
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bensaures  Cinchonicin  dar  und  überliessea  dieses  der  Kry- 

stallisation ;  nach  einigen  Tagten  krystallisirte  das  Cincho- 

üicinsalz    der    linksdrehenden    Weinsäure   aus,  das  wir  an 

folgenden  Reactionen  erkannten.     Die  von  der  Mutterlauge 

durch  Pressen  zwischen  Papier  befreiten  Krystalle  werden 

in  ihrer   Lösung  durch   Chlorcalcium   nicht  augenblicklich 

gefillt;    setzt   man   das  Ammoniaksalz  der  rechten  Wein- 

slare  und  dann  Chlorcalcium  zu,  so  entsteht  augenblicklich 

dn  Niederschlag,   der   unter  dem  Mikroskop  gesehen,  aus 

langen  Nadeln   besteht,    die  sich  vom  traubensauren  Kalk 

unterscheiden,  während  der  allmählich  aus  dem  Cinchonicin- 

sih    der     linken     Weinsäure     entstehende    Niederschlag 

and  das    Kalksalz    aus    Octaedern   von  weinsaurera  Kalk 

besteht 

IHeser  Versuch  lässt  keinen  Zweifel  über  die  Natur 
der  inr  Untersuchung  angewendeten  Traubensäure,  sie 
spaltet  sich  wie  die  natürliche  Säure. 

Man  erhält  also  von  dem  inactiven  Dulcin   ein  gleich- 
es inactives  Zersetzungsproduct,   die   Traubensänre,  wel- 
che jedoch  in    2   active  und  gleich   stark   aber   entgegen- 
gesetzt drehende   Körper  gespalten  werden   kann.     Hier- 
Ms  können  zwei  Schlüsse  gezogren  werden,   der  eine,  we- 
Dij  wahrscheinliche  und  nicht  mit  den  bis  jetzt  bekannteii 
rhttsachen  übereinstimmende,   wäre,   dass  man  aus  einer 
inctiTen    Substanz    eine    active    darstellen    könnte;     der 
weite    wahrscheinlichere    ist    aber,     dass     das     Dulcin 
selbst  nur  anscheinend    inactiv    ist    nnd    dass    es    aus  2 
tetiTen,  gleich,  aber  im  entgegengesetzten  Sinn  drehenden 
Körpern  zusammengesetzt  ist. 

Vielleicht  findet  ein  ähnliches  Verhältniss  bei  vielen 
VKiern  organischen  Körpern  statt,  die  uns  nur  durch  Com- 
pcfisatioQ  inactiv  erscheinen. 
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XVI. 

Beitrag    zur   Geschichte   der    Stärke,     der 

Holzfaser,   des  Gummi,   Dulcin  und 

Mannit. 

Von 
A.  BAchamp. 

{Compt  rend.  t  LI,  p.  255.) 

In  Bezug  auf  den  von  Carl  et  in  vorstehender  Ab- 
handlung ausgesprochenen  Satz  ,,man  könne  aus  seinen 
Versuchen  den  wenig  wahrscheinlichen  Schluss  ziehen« 
dass  es  möglich  sei,  aus  einer  inactiven  Substanz  active 
Zersetzungsproducte  zu  erhalten/'  erinnere  ich  daran,  daat 
ich  in  einer  Abhandlung  über  die  Stärke  und  die  Holz- 
faser {Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  3.  s6r.  t.  XLVIII,  p.  45Q 
in  der  ich  gezeigt  habe,  dass  die  Holzfaser,  ebenso  die 
Stärke  in  eine  lösliche  Modification  umgewandelt  werden 
kann,  die  ich  lösliche  Holzfaser  nannte  und  in  ein  Producta 
Hohfaserdeoiftrin  genannt,  folgende  Bemerkung  anknüpfte: 

„Besonders  auflfallend  ist  es,  dass  während  das  Botar 
tionsvermögen  der  löslichen  Stärke  das  grösste  aller  b^ 
kannten  Körper  ist,  das  Rotationsvermögen  der  löslichen 
Holzfaser  gleich  Null  gefunden  wird,  sowie,  dass  die  in- 
active  lösliche  Stärke  activ  und  rechtsdrehend  werden 
kann,  indem  sie  sich  in  Dextrin  und  Zucker  umwandelt 
Die  Inactivität  scheint  der  unlöslichen  Holzfaser  selbst 
eigen  zu  sein,  denn  eine  Lösung  von  Baumwolle  in  rao* 
chender  Salpetersäure,  aus  welcher  Wasser  unlösliche  gela» 
tinöse  Holzfaser  abscheidet,  dreht  die  Polarisationsebene 
nicht." 

Es  folgt  aus  diesem  Satze,  dass  ich  schon  1856  die 
Möglichkeit  erwähnt  hatte,  active  Substanzen  aus  inactiven 
zu  bilden.  Natürlich  suchte  ich  nach  der  Ursache,  dieser 
mit  allen  bis  jetzt  bekannten  Thatsachen  nicht  überein- 
stimmende  Erscheinung,  und  diess  beschäftigte  mich  bis 
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ieQte.   Die  bis  jetzt  erhaltenen,  wenn  auch  noch  unvoll* 

ständigen  Resultate  sind  folgende: 

L  In  einer  der  Pariser  Acad.  früher  vorgelegten  Arbeit'^) 
beschrieb  ich  die  Zusammensetzung  und  die  Eigenschaften 
der  Salpetersäurederivate  der  Stärke.  Die  Mononitro-  und 
Dioitrostarke  zeigen  sich  uns  unter  verschiedenen  Mole- 
kolarzustanden,  deren  Rotationsvermögen  proportional  dem 
der  Starke  ist»  welche  sie  enthalten.  Aus  diesen  Verbin- 
dongen  kann  die  Starke  in  ihrer  löslichen  Form  regene- 
rirt  werden. 

IL  Närodextrm,  Die  Stärke  und  die  Holzfaser  geben 
jede  Umwandlungsproducte  mit  anderen  Eigenschaften  als 
die  vesentlichen  der  primitiven  Stoffe  sind.  Das  Dextrin 
tos  Stärke  hat  nach  den  meisten  Autoren  ein  Drehungs- 
Tennogen  [a]j  =  176^  R.,  also  geringer  als  das  der  löslichen 
Stirke  (alj  =  211®  R.  Für  das  Dextrin  aus  Holzfaser  ist 
H=88^  L.,  also  höher  als  für  die  Holzfaser,  welche  gar 
nicht  dreht,  aber  niedriger  als  das  des  Dextrins  aus  Stärke, 
mit  welchem  es  die  meisten  Eigenschaften  gemein  hat. 
Wde  geben  Nitroproducte. 

Dmärodextrin  aus  Stärke,  Ci2H808,2N05.  Man  löst  1  Th. 
Stärke  in  5  Th.  rauchender  Salpetersäure  und  setzt  der 
Lösong  ein  fast  gleiches  Volumen  Schwefelsäure  zu.  Es 
scheidet  sich  ein  klebriger  Niederschlag  aus,  der  mit  Was- 
ser zerrieben  zu  einem  Pulver  wird.  Nach  dem  Waschen 
B&d  Trocknen  löst  er  sich  in  Alkohol  von  90  p.C.  und  die 
LösQDg  hinterliess  bei  freiwilligem  Verdunsten  glasige 
ktrte  und  pulverisirbare  Platten. 

Dmärodextrin  aus  Holzfaser  entsteht  auf  ähnliche  Weise ; 
^  löst  sich  schlecht  in  Alkohol  von  90  p.C,  leicht  aber  in 
i&erfaaltigem  Alkohol. 

m.  Auch  das  Gummi,  gibt  wie  die  Stärke  zwei  Ni- 
troderivate. 

Mommitrogummi,  CijHsOf.NOs.  Es  entsteht,  wenn  in 
einer  abgekühlten  Schale  1  Th.  Gummi  mit  3  Th.  Salpe- 
tersäure zerrieben    wird.    Ist    die   Auflösung,  wenn  auch 

*)  Die  wir  im  Zusammenbaiig  mit  aadern  verwand  Icii  Abhandluu- 
|ea  baldigst  mittheilea  werden.  D*  R^d. 
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schleimig,  vollständig,  so  fügt  man  20—30  Vol.  destillirte« 
Wasser  zu.  Der  gewaschene  und  getrocknete  Niederschlag 
backt  zusammen  und  wird  hornartig;  er  ist  löslich  in  Al- 
kohol von  95  p.c.  und  bleibt  beim  Verdunsten  desshalb 
als  eine  weisse  Masse  zurück,  die  beim  Reiben  elektrisch 
wird. 

Dmttrogvmmi,  Cj 2X1808,2X05.  Ich  löse  zu  seiner  Dar- 
stellung in  einer  abgekühlten  Schale  1  Th.  Gummi  in  5  Th, 
rauchender  Salpetersäure  und  setze  der  Lösung  3  Th.  con- 
centrirte  Schwefelsäure  zu.  Man  theilt  den  Klumpen,  dei 
sich  bildet  und  behandelt  das  Gemenge  mit  20 — 30  Vol. 
Wasser.  Der  Niederschlag,  den  man  erhält,  ist  härter  als 
das  Mononitrogummi,  er  bleibt  nach  dem  Waschen  im  pul- 
verigen Zustand  zurück.  Alkohol  von  95  p.C.  löst  nui 
einen  Theil  des  Niederschlags,  der  gelöste  Körper  ist  Di- 
nitrogummj,  der  unlösliche  Ist  ein  Product  von  wechseln- 
der Zusammensetzung;  ich  werde  es  später  beschreiben. 

Das  Molecular-Drehungsvermögen  des  reinen  Gumm 
ist  ungefähr  [a]j  =  36®  L.  Die  Nitrogummi  drehen  im  Ge- 
gentheil  nach  Rechs,  ebenso  wie  das  Gummi,  welches 
nach  der  spbon  oft  von  mir  angewandten  Reductions-Me« 
thode  regenerirt  werden  kann.  Die  Erklärung  dieser  That- 
sachen  wird  gleichfalls  später  folgen. 

IV.  NitrodnteiiL'  Das  Dulcin  scheint  mehrere  Nltrodc- 
rivate  zu  bilden ;  ich  habe  bis  jetzt  2  solche  isolirt.  Das 
Dulcin,  womit  ich  die  Versuche  machte,  verdanke  ich  Hm, 
Berthelot. 

Trinürodulcm,  CiH4Ö3  3NOj.  Das  Dulcin  löst  sich  in 
rauchender  Salpetersäure,  Wasser  scheidet  aber  aus  der 
Lösung  nichts  ab.  Um  dasselbe  in  Aether  zu  verwandeln, 
löst  man  1  Th.  in  5  Th.  Salpetersäure  und  setzt  10  Th, 
concentrirte  Schwefelsäure  zu.  Die  Flüssigkeit  trübt  sich 
ohne  einen  Niederschlag  zu  bilden;  wenn  man  aber  rasch 
die  Mischung  in  10—15  Vol.  Wasser  giesat,  so  entsteht 
ein  halbflüssiger  Niederschlag,  der  allmählich  butterartige 
Coneistenz  annimmt.  Das  gesammelte  uQgewasohene  Pro- 
duct löst  sich  in  Alkohol  von  %  p.C.   und   krysiaUisirt  in 
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schönen,    farblosen,    biegsamen    Nadeln    von   oben  ange- 
gebener Zusammensetzung. 

Das  Trinitrodulcin  schmilzt  bei  85,5®  (Gefunden;  86, 
85,  84,  85,  86.  86.  84,  87«).  Der  Trinitromannit  schmilzt 
nach  meinen  Beobachtungen  zwischen  68®  und  72®.  im 
Mittel  bei  70®  (Gefunden:  70^  72,  68®.)  Nimmt  man  den 
Schmelzpunkt  des  Mannits  zu  166®,  den  des  Dulcins  zu 
182^  und  zieht  davon  den  mittleren  Schmelzpunkt  ihrer 
Nitroderivate  ab,  so  erhält  man  im  ersten  Fall  96®  im 
zweiten  96,5*  als  Differenz.  *  Diese  Zahlen  scheinen  nicht 
zufällig  zu  sein. 

Das  Trinitrodulcin  entwickelt  fortwährend  Dämpfe  von 
Silpetersaure,  zuletzt  nimmt  diese  Verbindung  mehr  Sta- 
bilität an  und  besteht  endlich  nur  aus  Dinitrodulcin. 

dhutrodulcin,  CgH504,2N05.  Wenn  man  Trinitrodulcin 
in  einem  Räume,  der  zwischen  30®  und  45®  warm  ist,  wäh- 
rend einem  Monat  sich  selbst  überlässt,  so  wandeln  sich 
äusseriich  seine  Krystalle  nicht  um,  sie  werden  nur  här- 
wr  und  weniger  biegsam,  sie  sind  weniger  löslich  in  Al- 
kohol and  können  nun  leichter  in  schönen  prismatischen 
«iarchsichtigen  Nadeln  krystallisirt  erhalten  werden. 

Der  Schmelzpunkt  des  Trinitrodulcin  liegt  bei  120® — 
I3ft*;  das  geschmolzene  Product  ist  bei  130®  teigig,  fliesst 
bei  140®  vollkommen  und  stösst  bei  145®  rothe  Dämpfe 
aus. 

Erhält  man  bei  90®  das  Trinitrodulcin  im  Schmelzen. 
^')  entwickeln  sich  rothe  Dämpfe  und  wenn  man  fortwäh- 
rend umrührt,  so  ist  diese  Entwicklung  so  regelmässig. 
vie  bei  einem  metallischen  Nitrat.  Allmählich  wird  die 
Masse  teigig  und  zuletzt  bleibt  ein  weisses  Product  zu- 
rück, das  hart  und  pulverisirbar  ist,  und  saure  Reaction 
zcifjt  Der  Trinitromannit  giebt  ebenso  erhitzt  einen  ähn- 
lichen Rückstand,  und  dasselbe  gilt  von  den  Nitroderivaten 
<)es  Milchzuckers. 

Die  Nitrodulcinverbiadungen  werden  duroh  Eisenoxy- 
^lulsalze  reducirt,  wie  andere  Nitroderivate. 

ich  konnte  dabei  das  Dulcin  nicht  krystnlUsirt  crhal- 
^^  sondern    nur    einen   nicht  krystallisirbaren  Syrup,  der 
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vielleicht  aus  Dulcman  besteht,  das  isomer  mit  dem  Manni- 
tan  Berthelot's  wäre. 
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1}    SchwefeltDasserstoff' Apparat  zum  Gebrauche  bei  chenUschei^ 

Analysen» 

Von  Dr.  J.  J.  Pohl. 

Trotz  der  Unentbehrlichkeit  des  SchwefelwasserstoflFefi 
bei  der  chemischen  Analyse  besitzt  man  bis  jetzt  keinen 
einfachen  Apparat,  für  dessen  beliebig  zu  regulirendc 
Erzeugung.  Die  bisher  vorgeschlagenen  Schwefelwasser- 
stoff-Apparate liefern  nämlich  entweder  einen  Gaastron 
proportional  der  benutzten  Säuremenge,  den  man  noi 
durch  Wegschütten  der  über  den  verwendeten  Schwefel 
Verbindungen  befindlichen  Flüssigkeit  unterbrechen  kann 
oder  es  lässt  sich  der  Gasstrom  regeln,  jedoch  nnr  m 
lange  er  keinen  merklichen  Druck  zu  überwinden  hal 
denn  sobald  diess  der  Fall,  wird  der  Strom  unterbrachen 
Meist  genügt  eine  100  bis  150  Mm.  hohe  Flüssigk^iCt 
säule,  welche  das  Gas  durchsetzen  soll,  um  den  Appara 
unbrauchbar  zu  machen. 

Zur  letzteren  Classe  gehören  jene  in  der  Neuzelt  vor 
geschlagenen  Apparate,  welche  auf  dem  Principe  der  Was 
serstoff-Zündmaschinen  beruhen  und  wovon  entschiedet 
einer  der  zweckmässigsten  der  von  S.  Schlesinger  zu 
sammengestellte  ist  *)  Diese  Uebelstände  führten  vorzuga 
weise  zur  Anwendung  grösserer,  complicirter  und  kost 
spieliger  Apparate,  welche  strenge  genommen  nur  all 
Gasbehälter,  nicht  als  Generatoren  dienen,  jedoch  die  Be 
nutzung  eines  kräftigen  Schwefelwasserstoff-Stromes  unte 


*)  Sehr  Otter  die  Chemie  nach  ihrem  gegenwärtigen  Zustand 
etc.  I.  Bd.  S.  tn. 
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ziemlichen  Drucke  bei  chemischen  Analysen  gestatten,  wie 
z.B.  der  Apparat  von  Fresenius.*) 

Vor  mehr  denn  10  Jahren  construirte  ich  einen  Ap- 
parat zur  Schwefelwasserstoff-Erzeugung,  welcher  von  den 
gerügten  üebelstanden  frei  ist,  und  ich  erlaube  mir  daher, 
diesen  Apparat  in  seiner  gegenwärtigen  verbesserten  Form 
n  beschreiben. 

Eine  Glasflasche  mit  weitem 
Halse  A,  von  2  bis  2,5  Liter    In- 
halt,   wird    über    die   Hälfte  mit 
einem  Gemische  von  1  Gewichts- 
theil  englischer  Schwefelsäure  und 
10    Gewlchtstheilen    Wasser    ge- 
füllt.   Die  Mündung  der  Flasche 
*  schliesst  ein  Stöpsel  von  vulkani- 
sirtem  Kautschuk  B,  welcher  zwei 
ziemlich  weit  abstehende  Bohrun- 
gen  hat    In   der  einen   Bohrung 
lässt  sich  mit  einiger  Strenge  ein 
massiver  Glasstab  G  von  minde- 
stens 9    Mm.    Durchmesser    ver- 
schieben, welcher  bis  zu  80  Mm. 
vom  oberen  Ende  herab  matt  ge- 
schliffen ist,  am  untern  etwas  ein- 
gezogenen   Theile    aber    mittelst 
eines  dünnen  Platindrahtes  einen 
65  Mm.   weiten   und  50  Mm.  tie- 
fe n,  siebartig  durchlöcherten  Korb 
K  aus  sogenanntem  Hartkautschuk 
triigi  Ins  Innere  dieses  Körbchens  kommen  Stücke  von  Schwe- 
feieisen.    um  jedoch  beim  Gebrauche  ein  Fallen  kleinerer 
Theilehen  des  Schwefelmetalls  durch  das  Sieb  zu  verhindern, 
vird  letzteres  vor  dem  Eintragen  des  Schwefeleisens  mit  einem 
groben  Leinwand-Lappen  ausbekleidet.    Hat  man  nun  den 
Slasstab   6   soweit  in  die  Höhe  gezogen,   dass  das  Körb- 
eben  gänzlich  ausserhalb   der    verdünnten   Schwefelsäure 
Idogt,  80  findet  keine  Gasentwicklung  Statt,  während  selbe 


*)  Dies.  Jonm.  Bd«  LVni,  p.  177. 
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nach  Belieben  eingeleitet  werden  kann,  sobald  man  dur 
Niederschieben  des  Glasstabes  das  Kautschuk-Körbch- 
in  die  Säure  taucht.  Je  nach  dem  mehr-weniger  Einse 
ken  erhält  man  einen  stärkeren  oder  schwächeren  Gd 
Strom,  welcher  bei  sonst  dichtem  Verschlusse  des  App 
rates  den  Gegendruck  einer  bedeutend  hohen  Flüssigkeit 
schichte  überwindet.  Zur  Unterbrechung  der  Gasentwic 
lung  hat  man  nur  das  Schwefelelsen  mittelst  des  Gla 
Stabes  aus  der  Flüssigkeit  zu  heben.  Für  die  Ableitui 
des  Schwefelwasserstoffs  dient  das  in  der  zweiten  Bo 
rung  des  Stöpsels  eingesetzte  Röhrensystem  K.  D 
kurze  Glasrohr  a  mündet  mittelst  eines  dicht  schliesse 
den  Stöpsels  in  ein  etwa  20  Mm.  weites  und  160  M 
langes  Glasrohr  b,  das  locker  mit  Baumwolle  gefüllt  j 
und  weiter  luftdicht  mit  dem  doppelt  rechtwinklig  geb 
genen  Glasrohre  c  in  Verbindung  steht.  Daran  ist  en 
lieh  ein  Röhrchen  k  aus  vulkanisirtem  Kautschuk  gesch 
ben,  das  in  seiner  unteren  Hälfte  ein  gerades  Glasrohr 
trägt,  welches  das  entwickelte  Gas  in  die  mit  Schwef« 
Wasserstoff  zu  sättigende  Flüssigkeit  einleitet  Das  n 
Baumwolle  gefüllte  Glasrohr  vertritt  die  Stelle  der  g 
bräuchlichen  unbequemen  und  doch  in  ihrer  Wirkung  m 
unter  unsichern  Waschflasche.  Die  Anwendung  der  Baur 
wolle  zum  genannten  Zwecke  rührt  schon  von  Schl< 
Singer  her  und  vielfach  wiederholte  übereinstimmenc 
Versuche  zeigten,  dass  bei  den  angeführten  Dimensione 
ein  kräftiger  Schwefelwasserstoff-Strom  zwölf  Stunde 
durch  eine  eisenfreie  Flüssigkeit  geleitet  werden  kan 
ohne  dass  zuletzt  in  dieser  eine  Spur  von  Eisen- Verbii 
düngen  zu  erkennen  wäre.  Da  die  Entwicklungs-FIasct 
eine  nicht  unbedeutende  Menge  verdünnter  Schwefelsäoi 
fasst,  so  kann  man  durch  geraume  Zeit  den  einmal  g< 
füllten  Apparat  zu  Fällungen  benutzen  ohne  selben  öffne 
zu  müssen. 

Es  bedarf  kaum  der  Erwähnung,  dass  in  vielen  Fälle 
derselbe  Apparat  mit  Vortheil  auch  zur  Erzeugung  and( 
rer  Gase  benutzt  werden  kann,  wenn  diese  analog  dei 
Schwefelwasserstoffe  darstellbar  sind.  Diess  gilt  namen 
lieh  für  die  Gewinnung  des  Wasserstoffs  und  der  Kohle* 
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säare  zu  analytischen  Zwecken.  Bei  der  Möglichkeit  die 
Gisentwicklung  reguliren  zu  können,  lasst  sich  der  be- 
schriebene Apparat  auch  in  manchen  Fällen  zugleich  als 
Gaserzeuger  und  Reservoir  gebrauchen. 

Bei  dieser   Gelegenheit  mag  noch  das  zu  Reactionen 
so  hiiufig    benutzte    Schwefelwasserstoff- Wasser    erwähnt 
%iD.    Bekanntlich  bietet  es  den   grossen  ^Uebelstand  dar, 
Qor  eine  verhültnissmässig   kleine  Menge  Schwefelwasser- 
ttoff  zu  enthalten,  daher  man  auch  bei  qualitativen  Analy- 
len  die    zu    prüfenden    Flüssigkeiten   unnütz  mit  Wasser 
verduDDt.     Nun  hat  aber  Bunsen  gezeigt*)  dass  der  Ab- 
sorptions-Coeficient    des    Alkohols    bei    15°    C.  numerisch 
uhezu  dreimal  so  gross  wie  jener  des  Wassers  für  Schwe- 
felwasserstoff ist,   und  ich  glaube  nach  vielfachen  Versu- 
eben  statt  des  Gebrauches  von  Schwefelwasserstoff- Wasser, 
<leQ  Ton  90  proc.  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigten  Alko- 
hol far  analytische  Arbeiten  in  Vorschlag  bringen  zu  dür- 
fen. Die  mit   letztgenannter  Flüssigkeit  erhaltenen  Reac- 
tioDen  sind  sehr  sicher  und  das  Gemenge  wirkt  so  kräftig, 
^  bei  dessen  Benutzung  zur  qualitativen  Analyse  häu- 
%  das  directe    Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas  um- 
gwi^cn  werden  kann.    Die  Fällung  der  gebildeten  Schwe- 
feltnetalle  wird    zugleich   in   vielen  Fällen  durch  den  vor- 
^ndenen    Alkohol   begünstiget.     Die  alkoholische  Lösung 
<les  Schwefelwasserstoffs  erhält  zwar  wenige  Tage  in  einer 
^erschlossenen  Flasche  aufbewahrt  den  Geruch  nach  Mer- 
<*ptan,   allein  die    damit  bezweckten   Reactionen  werden 
«iarch  die  allmähliche  Bildung  dieses  Körpers  nicht  beein- 
^cbtiget. 


i)  iVeice  Bneitungsmethode  der  geehlorien  Derivate  der  Benzol-- 
reihe.     Cyanxylenyl 

Ein  einfaches   Verfahren    zur  Chlorung  jener  Kohlen- 
vtsserstoffe,  die  höher  in  der  Reihe  als  das  Benzol  stehen 

*)BuQsca:  Gaaometrischc  Methoden.    S.  301. 
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und  bisher  viel  Schwierigkeiten  dieser  Operation  c 
hat  A,  C hur ch  vorgeschlagen  (Chemical  News.  No, 

Man  übergiesst  fein  gepulvertes  zweifach  ehre 
Kali  in  einer  mit  Condensationsrohr  versehenen 
mit  Ueberschuss  von  Salzsäure,  erwärmt  gelinde,  b 
entwicklung  eintritt,  indem  man  fortfährt,  geiind 
hitzen.  Die  Operation  geht  schnell  von  statten  u 
Vollendung  derselben  wird  das  obenauf  schwimme 
duct  abgehoben,  mit  Salzsäure,  hierauf  mit  Kaiila 
Wasser  gewaschen,  über  Chlorcalcium  getrocki 
schliesslich  zur  Verjagung  noch  unverändert  beige: 
Kohlenwasserstoffs  erhitzt. 

Phenyl  und  Toluylchlorid  können  unzersetzt 
werden,  aber  Xylenyl-  und  Cymenylchlorid  zerset 
jenseits  200^  C. 

Das  Xylenylchlorid  riecht  aromatisch  angene 
siedet  bei  216—218®,  entwickelt  jedoch  dabei  seh 
säure.  Es  war  aus  reinem  Xylol  des  Steinkohle 
reitet.    Spec.  Gew.  ungefähr  1,135. 

Destillirt  man  dasselbe  mit  Cyankalium,  s 
man  ein  schweres  stinkendes  Oel,  CicHsCy  Cyar 
welches  mit  Kalilauge  erhitzt,  xylylsaures  Kai 
KCisH^Og« 

Das  Chlorcymenyl  (Chlorcymol)  hat  ungefäh 
spec.  Gew.  und  giebt  bei  der  Destillation  mit  ti 
kohlensauren  Ammoniak  eine  ölige  Base  von  den 
Schäften  des  Cymidins. 

Während  der  Bereitung  der  erwähnten  Chlori 
ist  darauf  zu  achten,  dass  man  den  Kohlenwai 
nicht  früher  einträgt,  als  bis  das  Gemisch  scho 
fangen  hat,  Chlor  zu  entwickeln.  Sonst  enstehen  h 
liehe  Mengen  oxydirter  Producte;  das  Xylol  verv 
sich  z.  B.  unter  andern  in  Toluylsäure  und  das  C 
Cuminsäure. 
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XVIII. 
Ueber  einige  neue  Cerverbindungcn. 

Von 
Dr.  L.  Th.  Lange  aus  Magdeburg*). 

(Bericht  aus  dem  Laboratorium  des  Dr.  Sonnenschein  in  Berlin.) 

Der  Umstand,  dass  die  früheren  Arbeiten  über  Cer- 
5ttbindungen  mit  einem  Gemenge  von  Cer-,  Lanthan-  und 
Wymoxyd  angestellt  wurden,  gab  Veranlassung,  mit  rei- 
nem Material  einige  interessant  erscheinende  Cerverbin- 
dongen  darzustellen  und  ihre  Eigenschaften  zu  studiren. 

Bekanntlich   ist  das  Aequivalentgewicht  des  Gers  he- 
«6mmt  worden  von : 

Marignac**)  zu  590,8 
Beringer***)  „  577,0 
Hermann****)  „  575,0 
Rammelsbergt)  „  572,8 
Ottott)  „    578,8 

Jegelfft)  „    575,8 

Als  Durchschnitt  wurde  bei  der  Berechnung  der  in 
^eser  Arbeit  vorkommenden  Zahlen  das  Aequivalentge- 
^cbt  des  Cerium  zu  575 ,  wenn  0  =  100  und  46  wenn 
^3  =  1  ist,  angenommen. 

Das  zur  Darstellung  der  in  dieser  Arbeit  beschriebenen 
^'ertttudungen  und  Salze  angewandte  Cer  war  nach  der 
^011  Hermann  und  Marignac  zuerst  angewandten  und 


')  Durch  Zufall  yerspätet. 

-)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXVIII,  212. 
'T  Ebendas.  XLU,  140. 
*^')  Dies.  Joum.  XXX,  186. 

t)  Pogg.  Ann-  LXV,  66. 

tt)  Ebendas.  XL,  404. 

ttt)  Dies.  Journ.  LXXIU.  200. 
^^^  (.  prakl.  Chemie.    LXXXIl.  3. 
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von  Holtzmann*)  nach  der  Bunsen'schen**)  Methode 
Tervollständigten  Trennungsart  abgeschieden. 

Dieselbe  soll  hier  nur  kurz  angeführt  werden,  um  die 
Mittheiluug  einiger  dabei  gemachter  Beobachtungen  daran 
zu  knüpfen.    Als  Rohmaterial  diente  schwedischer  Cerit 

Der  fein  gepulverte  Cerit  wurde  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  zu  einer  breiartigen  Masse  angerührt  und 
erhitzt.  Die  stark  aufgeblähte  und  völlig  trocken  gewor- 
dene Masse  wurde  zerstossen  und  nach  und  nach  unter 
Umrühren,  um  Erhitzung  zu  vermeiden,  in  kaltes  Wasser 
eingetragen.  Hierbei  wurde  eine  ziemlich  bedeutende 
Wasserstoffgasentwickelung  beobachtet,  das  Gas  stieg  be- 
sonders beim  Umrühren  der  Masse  selbst  nach  Tage 
langem  Stehen  in  so  grossen  Blasen  auf,  dass  dieselben 
aufgefangen  und  angezündet  werden  konnten;  sie  ver- 
brannten unter  Knall  mit  schwach  gelblicher  Flamme. 
Als  nach  dreivierteljährigem  Liegen  des  so  ausgezogenen 
Cerits  derselbe  wiederum  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
zur  Trockne  eingedampft  wurde,  wurde  auch  hier  beim 
Uebergiessen  mit  Wasser  eine  deutliche  Wasserstoffent» 
Wickelung  bemerkt,  während  noch  viel  Ceroxyd  gelöst 
wurde.  Der  kalte  Auszug  wurde  bis  zum  Sieden  erhitzt 
und  das  sich  hierbei  krystallinisch  ausscheidende  Salz  aus 
der  heissen  Flüssigkeit  gezogen,  mit  siedendem  Wasser 
abgewaschen  und  dann  in  kaltem  Wasser  gelöst  Aus 
dieser  Flüssigkeit  wurden  durch  Schwefelwasserstoff  die 
Spuren  von  Rupfer,  Molybdän  und  Wismuth  gefallt,  welche 
den  Krystallen  anhaften  blieben.  Nach  Abfiltrirung  der 
Schwefelmetalle  wurde  nach  Zusatz  von  Salzsäure  und 
nach  Hindurchleiten  von  Chlor,  um  das  durch  Schwefel- 
wasserstoff reducirte  Eisenoxydul  wieder  zu  oxydiren,  die 
Ceritoxyde  durch  Oxalsäure  gefallt.  Die  hierbei  erhalte- 
nen Mutterlaugen  wurden  nicht  zu  den  in  dieser  Arbeit 
beschriebenen  Salzen  verwandt. 

Die  auf  diese  Weise  gereinigten  Ceritoxyde  wurden 
noch   decantirt  und  auf  dem  Filter  mit  heissem  Wasser 


•)  Dies.  Jonrn.  LXXHI,  200. 
••)  Dies.  Journ.  LXXV,  321. 
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ausgewaschen,  alsdann  mit  dem  halben  Gewicht  reiner 
Magnma  alba  zu  einem  Brei  angerührt,  getrocknet  und 
in  einer  grossen  Platinschale  so  lange  dem  Gebläsefeuer 
unter  Umrühren  ausgesetzt,  bis  die  ganze  Masse  glühte. 
Man  muss  sich  hüten,  auch  nur  eine  kleine  Spur  von 
Oxalsäure  unzersetzt  zu  lassen,  weil  sonst  beim  Auflösen 
in  Salpetersäure  das  Ceroxydoxydul  reducirt  wird  und  sich 
nicht  abscheiden  lässt.  Die  geglühten  Oxyde  wurden  in* 
concentrirter  siedender  Salpetersäure  gelöst,  was  sehr  viel 
Schwierigkeit  hat,  da  das  geglühte  Ceroxyd  sich  nur  in 
gtnz  concentrirter  Salpetersäure  löst  und  die  Lösung  doch 
nicht  zu  sehr  concentrirt  werden  darf,  wenn  man  Kry- 
fiUUe  erhalten  will,  weil  sonst  die  ganze  Masse  beim  Er- 
Uten fest  wird ;  auch  darf  man  kein  Wasser  hinzusetzen, 
weil  sich  sonst  unlösliches  basisches  Salz  abscheidet. 

Hierbei  wurde  die  dunkelgelbrothe  Flüssigkeit  auf 
einem  solchen  Concentrationsgrad  erhalten,  dass  sich  nach 
24 ständigem  Stehen  Krystallmassen  bildeten.  Manche  von 
den  erhaltenen  Krystallen  hatten  einen  Durchmesser  von 
i— f  Zoll  Diese  Krystalle  wurden  zu  je  100  Grm.  in 
100  C.C.  kalten  Wassers  gelöst.  Sollte  sich  hierbei  Trü- 
bung zeigen,  so  muss  man  das  Klare  durch  Stehenlassen 
nnd  Abgiesseh  zu  gewinnen  suchen,  da  beim  Filtriren  das 
Cerozydoxydul  leicht  durch  das  Papier  zu  Oxydul  reducirt 
vird  und  als  solches  sich  alsdann  nicht  abscheiden  lässt. 

Diese  Lösung  wurde  in  2  Liter  mit  12  C.C.  Schwefel- 
Bäore  angesäuertes  siedendes  Wasser  eingetragen,  wobei 
lieh  basisch  schwefelsaures  Geroxyd  abschied,  das  durch 
Decantiren  mit  siedendem  schwefelsäurehaltigen  Wasser 
mehrere  Male  gereinigt  wurde. 

Das  auf  diese  Weise  von  Didym  und  Lanthan  völlig 
befreite  schwefelsaure  Ceroxydoxydul  wurde  durch  Kochen 
mit  Aetzkali  in  Ceroxyduloxydhydrat  übergeführt  und  durch 
längeres  anhaltendes  Decantiren  mit  siedendem  Wasser 
völlig  von  Kali  und  Schwefelsäure  befreit. 

Der  Anfangs  röthliche  Niederschlag  fing  hierbei  von 
oben  an  schwefelgelb  zu  werden  und  beim  Trocknen  ver- 
handelte sich  die  ganze  Masse  in  ein  staubiges  Pulver 
^OD  schwefelgelber  Farbe. 

9* 


•>*» 
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Als  von  diesem  gelben  Pulver  eine  Quantität  4  Stun- 
den bei  150®  getrocknet  wurde  und  hiervon  4,339  Grm.  ge- 
glüht wurden,  so  ergab  sich  beim  nachherigen  Wägen  ein 
Verlust  von  0,267  Grm.  =  6,15  p.C.  Das  Fehlende  war 
zum  grossen  Theil  Kohlensäure,  denn  das  nur  getrocknete 
Ceroxydoxydul  brauste  beim  Uebergiessen  mit  Schwefel- 
säure stark  auf,  das  geglühte  nicht  mehr.  AufTallend  war 
es,  dass  das  so  erhaltene  gelbe  Ceroxydoxydul  beim  Di- 
geriren  sowohl  mit  Schwefelsäure  als  auch  mit  Salpeter- 
säure einen  chlorähnlichen  Geruch  entwickelte,  obgleich 
in  der  ganzen  zweiten  Hälfte  der  Bearbeitung  keine  Salz- 
säure angewendet  war.  Das  gelbe  Pulver  wurde  beim  star- 
ken Glühen  röthlich  ebenso  wie  der  Niederschlag  von  Kali 
in  Ceroxyduloxydlösungen  gleich  nach  der  Fällung. 

Interessant  ist  es,  dass  dieses  so  bereitete  Ceroxydul- 
oxyd,  getrocknet  und  gepulvert  in  ein^n  Strom  von  Schwe- 
felwasserstoffgas geschüttet,  dieses  entzündet,  indem  es 
sich  in  Oxydul  und  zu  Cersulfuret  umwandelt. 

Diese  Reaction  geht  schon  vor  sich  in  der  Kälte  und 
in  feuchtem  Schwefelwas^erstoffgas. 

Leitet  man  in  einer  Glasröhre  trockenes  Schwefelwas- 
serstoffgas über  getrocknetes  Ceroxydoxydul,  so  wird  das 
schwefelgelbe  Ceroxyduloxyd  unter  Erhitzen  in  ein  schmutzig 
grünlich  graues  Pulver  verwandelt.  Am  andern  Ende  der 
Röhre  ist  nicht  eher  eine  Spur  von  Schwefelwasserstoff 
wahrzunehmen,  bis  sämmtliches  Ceroxyduloxyd  zersetzt  ist; 
mag  der  hindurchgehende  Strom  von  Schwefelwasserstoff- 
gas auch  noch  so  stark  sein. 

Unterbricht  man  nach  vollständiger  Zersetzung  den 
Strom  von  Schwefelwasserstoff  und  leitet  ebenfalls  getrock- 
netes Wasserstoffgas  durch  die  Röhre  und  erwärmt  diese, 
so  werden  Wasser-  und  Schwefeldämpfe  entwickelt. 

Bei  einem  derartigen  Versuche  wurden  in  einer  Kugel- 
röhre 4,031  Gm.  geglühten  Ceroxyduloxyds  in  einem  Strome 
trockenen  Schwefelwasserstoffs  bis  zum  schwachen  Roth- 
glühen erhitzt.  Nachdem  alles  Wasser  und  aller  Schwefel 
aus  der  Röhre  verjagt  war,  wurde  dieselbe  wieder  gewo- 
gen und  ergab  eine  Gewichtszunahme  von  0,049,  woraus 
sich  der  Gehalt  an  Cersulfuret  gleich  45  p.C.  ergiebt 
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Bei  einem  anderen  vollständig  gleich  angestellten  Ver- 
suche vermehrten  sich  3,165  Gm.  geglühten  Ceroxyduloxyds 
om  0,008,  was  auf  einen  Gehalt  von  18,84  p.C.  Cersulfuret 
in  dem  erhaltenen  Producte  schliessen  lässt. 

Bei  vierfach  wiederholtem  Versuche  war  es  nicht  mög- 
lieb, ein  constantes  Resultat  zu  erhalten,  obgleich  die  Nei- 
gung, sich  mit  Schwefelwasserstoff  zu  zersetzen,  selbst 
dem  sonst  so  schwer  angreifbaren  geglühten  Ceroxydul- 
oiyd  eigen  ist 

Wird  das  in  der  Kälte  durch  Schwefelwasserstoff  er^ 
biltene  Gemenge  von  Ceroxydul  und  Cersulfuret  mit 
Staerstoff  in  Berührung  gebracht,  so  oxydirt  sich  dasselbe 
ZQ  Ceroxyduloxyd ,  und  zwar  im  feinvertheilten  Zustande 
onter  Feuererscheinung,  in  dichteren  Massen  ohne  eine 
solche,  jedoch  immer  unter  starkem  Erhitzen  und  £nt« 
^ckelang  von  schwefliger  Säure,  ja  sogar  im  feuchten 
Zustande  und  unter  Wasser. 

Wird  Ceroxyduloxyd  in  Schwefelsäure  gelöst,  so  ent- 
steht eine  rothgelbe  Flüssigkeit,  welche  äusserst  oxydi- 
rende  Eigenschaften  besitzt,  da  dieselbe  selbst  in  den  ver- 
dänntesten  Lösungen  Eisenoxydul  augenblicklich  in  Eisen* 
oiyd,  Kaliumeisencyanür  in^  Kaliumeisencyanid  umwan- 
delt, und  aus  Jodkalium  das  Jod  frei  macht,  so  dass  es 
als  Oxydationsmittel  in  der  Maassanalyse  Anwendung 
finden  kann. 

Da  das  Manganoxydul  erst  nach  längerer  Zelt  durch 
dasselbe  oxydirt  wird,  so  dürfte  es  sich  zum  Titriren  des 
Eisens  besonders  in  dem  Falle  eignen,  wo  kein  Mangan- 
oxydal  zugegen  ist,  da  die  Gegenwart  aller  anderen  Me- 
talle durchaus  nicht  schadet,  und  nach  vollendeter  Oxy- 
dation die  intensive  Farbe  des  schwefelsauren  Ceroxydul- 
oxyds hervortritt.  Was  die  Beständigkeit  des  Titers  be- 
trifft, so  scheint  diese  Lösung  das  übermangansaure  Kali 
bei  weitem  zu  übertreffen,  da  das  schwefelsaure  Cer- 
oxydul bei  Anwesenheit  von  desoxydirenden  Körpern 
durchaus  keine  Neigung  zeigt,  sich  zu  zersetzen.  Es  muss 
nur  die  Bildung  eines  basischen  Salzes  vermieden  werden, 
^&$  durch  einen   passenden  Säurezusatz  geschehen  kann, 
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da  ein  Ueberschuss   von  Säure   ohne  Einfluss  auf  die  Re- 
action  ist.     Am  besten  wendet  man  Schwefelsäure  an. 

Das  zum  Titriren  benutzte  Ceroxyd  kann  durch  Fällen 
mit  Oxalsäure  u.  s.  w.  wieder  gewonnen  werden.  Der 
Titer  wird  auf  gewöhnliche  Weise  durch  Eisendraht  oder 
durch  schwefelsaures  Eisenoxydulammoniak  bestimmt. 

TerbiAdnngen  des  Cers  mit  den  >  Salsbildem. 

/.  Cerjodür.  Getrocknetes  Ceroxyduloxyd  löst  sich  in 
Jodwasserstofifsäure  mit  Leichtigkeit  unter  Abscheidung 
von  Jod  auf  Verwandelt  man  das  freie  Jod  durch  Schwe* 
felwasserstofir  in  Jodwasserstoffsäure  und  dampft  die  Flüs- 
sigkeit mit  überschüssigem  Ceroxyduloxyd  unter  fortwäh- 
rendem Durchleiten  von  Schwefelwasserstoff  ein,  so  erhält 
man  nach  dem  Filtriren  eine  völlig  farblose  Lösung  von 
Ceijodür,  die  sich  an  der  Luft  bräunt,  über  Schwefelsäure 
aber  an  der  Oberfläche  dünne,  farblose  und  wasserhelle 
Krystalle  absetzt,  die  an  der  Luft  zu  einer  braunen  Lö- 
sung zerfliessen. 

Zur  Untersuchung  wurden  0,787  6rm.  in  Wasser  ge- 
löst, mit  Salpetersäure  angesäuert  und  das  Jod  mit  salpe- 
tersaurem Silberoxyd  als  Jodsilber  gefällt.  Das  Jodsilber 
auf  einem  gewogenen  Filter  abfiltrirt  und  bei  120® 
getrocknet  ergab  0,806  Grm.  AgJ  =  0,43544  Grm.  J. 

Nachdem  das  überschüssig  zugesetzte  Silber  durch 
Salzsäure  gefallt  und  diess  abfiltrirt  war,  wurde  das  Cer 
durch  oxalsaures  Ammoniak  gefallt;  abfiltrirt  und  geglüht 
ergab  es  0,202  Grm.  CeO  +  CcjOa  entsprechend  0,1642  Ce. 

Hieraus  berechnet  sich  die  Formel  CeJ-t-6H0. 

Berechnet.  Gefunden. 

Jod          56,92  55,33 

Cerjum    20,53  20,86 

6H0        23,81  — 

Als  gleiche  Theile  von  Jodwasserstoffsäure,  der  eine 
mit  Ammoniak,  der  andere  mit  Ceroxyduloxyd  unter  Hin- 
durchleiten von  Schwefelwasserstoff  neutralisirt  wurden, 
dann  beide  Theile  gemengt,  eingedampft  und  filtrirt,  kry- 
stallisirten  über  Schwefelsäure  kleine  glänzende  Würfel 
aus  der  Flüssigkeit,  welche  sich  längere  Zeit  an  der  Luft 
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hielten  und  in  einem  einfach  mit  Korkstöpseln  verschlos- 
senen  Glasrohre  selbst  nach  einem  Vierteljahr  ihren  Glanz 
Qod  ihre  Festigkeit  behielteD,  jedoch  nach  und  nach  etwas 
braun  wurden.  Bei  der  Analyse  ergab  das  Salz  Jod- 
immoniam  mit  nur  ^  p.C.  Cerium. 

//.  Cercklarür.  Als  ein  Gemenge  Ton  Chlorwasserstoff- 
ftiore  und  Eisenblausäure  mit  Ceroxyduloxyd  im  Ueber- 
ichoss  digerirt  wurde,  entstand  ein  Cerchlorür,  welches 
giDZ  andere  Eigenschaften  zeigte,  als  das  aus  Ceroxydul« 
oxyd  und  Salzsäure  dargestellte.  Es  war  nämlich  die 
10  gewonnene  Verbindung  Yöllig  farblos  und  ron  ganz 
anderer  Krystallform  als  die  auf  die  gewöhnliche  Weise 
itfgestellte. 

Zur  Untersuchung  dieses  Körpers  wurden  1,247  Grm. 
in  Wasser  gelöst,    mit  Salpetersäure  angesäuert,    mittelst 
salpetersaurem  Silberoxyd  das  Chlor  gefallt;   das  bei  120^ 
getrocknete    Chlorsilber    wog    1,452    Grm.    entsprechend 
^?5/i  Gnn.  Chlor.     In    dem   Filtrat  .wurde    mit  Salzsäure 
^  Qberschüssige  salpetersaure  Silberoxyd  gefällt  und  ab- 
^trirt,  dann  das  Cer  durch  oxalsaures  Ammoniak  gefallt, 
abfiltrirt  geglüht  gab  sie  0,5734  Ceroxyduloxyd  =  0,466  Ce- 
nom.   Hieraus  berechnet  sich  die  Formel: 
2CeCl+9HO. 
Berechnet.         Gefnnden. 
Cerium    37,70  37,37 

Chlor      29,01  28,8 

Wasser   33,2  — 

Yerbindung^n  des  Cers  mit  Cyan. 

Schwefelsaures  Ceroxydul  giebt  mit  Kaliumeisencyanür 
einen  weissen,  an  der  Luft  bläulich  werdenden  Nieder» 
Hhlag.  Beim  Trocknen  wird  dieser  Niederschlag  pyro- 
phorisch  und  verglimmt  bei  hinreichendem  Luftzutritt 
schnell  durch  die  ganze  Masse  unter  Zurücklassung  von 
Eisenoxyd  und  Ceroxyduloxyd. 

Selbst  als  ein  Theil  Ceriumeisencyanür  mit  3  Theilen 
Kaliomeisencyanür  innig  gemengt  wurde,  fing  doch  das 
Gemenge  beim  Trocknen  an  zu  verglimmen.  Als  eben 
solches  Gemenge  in  einem  Porcellantiegel  fest  eingestampft 
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und  bedeckt  geglüht  wurde,  zog  Alkohol  rtach  dem  Er- 
kalten nur  Cyankalium  aus,  der  Rückstand  war  ein 
schmutzig  ^aues  Pulver,  ein  inniges  Gemenge  (oder 
Verbindung?)  von  Ceroxydul  mit  Eisen. 

Durch  directe  Einwirkung  von  Ferrocyanwasserstoff- 
säure  auf  Ceroxydul  wurde  kein  Ceriumeisencyanlir  er- 
halten. 

Salpetertanres  CeroxyduL 

Löst  man  Ceroxyduloxyd  unter  Anwendung  reduciren- 
der  Substanzen,  z.  B.  Alkohol,  in  concentrirter  Salpeter- 
säure, so  erhält  man  nach  Abfiltrirung  des  ungelösten 
Ceroxyduloxyds  eine  farblose  Lösung,  welche  eingedampft 
zu  einer  klaren,  farblosen,  syrupartigen  Masse  wird,  die 
beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Es  hat  eine  schwache 
rosa  Farbe  und  zieht  leicht  Feuchtigkeit  an. 

Diese  krystallinische  Masse  längere  Zeit  über  Schwe* 
feisäure  und  Chlorcalcium  stehen  gelassen  enthält  4  Aeq. 
Wasser.  1,096  Grm.  hiervon  aufgelöst  und  mit  oxalsaurem 
Ammoniak  das  Ceroxydul  darin  gefallt,  dieses  abflltrirt 
und  geglüht  ergab  0,447  Grm.  Ceroxyduloxyd  =  0,4247 
Ceroxydul.  Diess  entspricht  38,75  p.C.  Ceroxydul,  woraus 
sich  die  Formel  CeON05+4HO  ergiebt. 

Berechnet.  Gefunden. 

Ceroxydul           37,5  38,75 

Salpetersäure     37,5  — 

Wasser               25  — 

Bei  150®  C.  3  Stunden  lang  getrocknet,  verliert  es 
ungefähr  2  Aeq.  HO.    Bei  200°  wird  es  zersetzt. 

Balpeterianres'  Cerozydal-Kali. 

Vermischt  man  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Cer- 
oxydul mit  salpetersaurem  Kali  und  dampft  diese  ein,  so 
lässt  sie  sich  sehr  stark  concentriren ,  ehe  sich  Salz  ab- 
scheidet. Aus  der  syrupdicken  Lösung  krystallisiren  über 
Schwefelsäure  kleine  glänzende  Krystalle  des  Doppelsalzes, 
die  aber  nicht  jedesmal  gleich  zusammengesetzt  sind,  da 
bei  mehreren  Analysen  ganz  verschiedene  Resultate  ge- 
funden wurden.    Eine  Lösung  des  Doppelsalzes,   aus  der 
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fiel  Salpeter  ftuskrystallisirt  war,  wurde  von  diesem  abge- 
gossen und  über  Schwefelsäure  vierzehn  Tage  hingestellt. 
Die  gebildeten  völlig  farblosen  Krystalle  zwischen  Fliess- 
papier gepresst  und  über  Schwefelsäure  getrocknet  wurden 
ontersucht 

t546  Grm.    davon  bei  180®,    einer  Temperatur,    bei 

welcher    die    wenigsten    Ceroxydulsalze    zersetzt    werden, 

6  Stunden    lang   getrocknet   ergaben    einen   Verlust   von 

0414  Grm.,   der  als  Wasser  berechnet  wurde.    Der  Bück- 

8Und  wurde  längere  Zeit  geglüht,  dann  in  Wasser  gelöst 

und  das  ungelöste  Ceroxyduloxyd  abültrirt  wog  0,473  gleich 

0,ül2  Ceroxydul.     Das   Piltrat    wurde    zur    Trockne    ver- 

verdampft,  mit  Platinchlorid  versetzt,  im  Wassetbade  zur 

Trockenheit    gebracht    und    mit  Alkohol    ausgezogen    auf 

einem  getrockneten    und    gewogenen  Filter  abfiltrirt   und 

bei  \W  4  Stunden   getrocknet  ergab   1,321  Grm.  Kalium- 

platincWorid   entsprechend    0,255138  Grm.   Kali.     Hieraus 

folgt  die  Formel: 

2KONO5  +  3CeON05  +  4H0. 

Berechnet.  Gefunden. 

Kali               16,72  16,50 

Ceroxydul     28,82  29,18 

Wasser           6,40  7,37 

NO5              48,04  — 

Salpetersäure  Ceroxydnl-Hagnesia. 
CeONOs  +  MgONOs  +  8H0. 

Dieses  Salz  wird  erhalten  durch  Auflösen  gleicher 
Aeqnivalente  Ceroxyduloxyd  und  Magnesia  in  Salpetersäure 
onter  Anwendung  reducirender  Substanzen,  z.  B.  Alkohol. 
&  ist  schwach  rosa  gefärbt,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr 
leicht  löslich  und  kann  in  grossen  Krystallen  erhalten 
werden.  Bei  110*^  verliert  es  einen  Theil  seines  Krystall- 
wusen,  den  Rest  erst  bei  200^,  wobei  es  zu  einer  glasi- 
S^Q  Biasse  schmilzt,  alsdann  nach  dem  Erkalten  mit 
Wtsser  befeuchtet,  zieht  es  dasselbe  begierig  unter  £r- 
virmong  an,  ohne  sich  jedoch  klar  zu  lösen. 

Zur  Analyse  wurden  1,128  Grm.  angewandt;  darin  das 
Ceroxydul  mit  Oxalsäure  geHlUt,  abfiltrirt  und  geglüht  er- 
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gab  0,a47  Ceroxyduloxyd  =  0,2356  CeO.  In  dem  Fi 
wurde  mit  phosphorsaurem  Natron  und  Ammoniak 
Magnesia  als  phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia  gef 
abfiltrirt  und  geglüht  gab  sie  0,2422  MgOPOs  =0,0872  K 
Das  Wasser  wurde  in  einer  besonderen  Quantität  bestin 
0,670  Grm.  wurden  zuerst  2  Stunden  bei  110^  getrock 
diess  ergab  einen  Gewichtsverlust  von  0,071,  alsdann  i 
3  Stunden  bei  200®  getrocknet  stieg  der  Gewichtsvei 
auf  0,206.  Hieraus  ergiebt  sich  die  Formel : 
MgONOfi  +  CeONOs  +  8  aq. 

Berechnet.  Gefunden. 

Ceroxydul         21,26  20,88 

Magnesia  7,8  7,73 

Salpetersäure    42,6  —  • 

Wasser  28,34  27,76 

Nach    2  stündigem  Trocknen    bei    110®   waren   ge 
3  Aeq.  HO  verloren.    In  Procenten: 

Berechnet.        Gefunden. 

10,63  10,6 

Salpetertaures  Ceroxydul-Hanganoxydul. 

Löst  man  kohlensaures  Manganoxydul  in  Salp< 
säure  und  fügt  zu  der  Lösung  salpetersaures  Cerox; 
und  Alkohol,  so  krystallisirt  nach  dem  Eindampfen 
Doppelsalz  beim  Erkalten  in  prächtigen  Krystallen 
zart  rosenrother  Farbe  und  von  einer  Grösse  bis  zu  ei 
Zoll  im  Durchmesser  aus  der  Flüssigkeit.  Die  Krys 
wurden  in  Wasser  gelöst,  die  Flüssigkeit  eingedampft 
unter  Umrühren  erkalten  gelassen,  so  dass  sich  nur  kl 
Krystalle  bilden  konnten;  diese  wurden  zwischen  Fli 
papier  gepresst  und  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

Zur  Analyse  wurden  1,818  Grm.  dieser  kleinen 
stalle  verwandt;  diese  gelöst,  mit  Salpetersäure  angesa 
mit  Oxalsäure  das  Ceroxydul  gefallt,  dieses  nach  24c 
digem  Stehen  abfiltrirt  und  geglüht  ergab  0,376  Grm. 
oxyduloxyd,  entsprechend  0,3587  Ceroxydul.  Das  Fi 
mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt  und  das  Man 
oxydul  eben  damit  gefallt,  abfiltrirt,  ausgewaschen 
geglüht    ergab    0,273    Grm.    Manganozyduloxyd,    gl 
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0^9  Grm.  Manganoxydul.    Das  Wasser  wurde   in  einer 
besonderen  Quantität  bestimmt. 

1,402  Grm.  des  Doppelsalzes  bei  150®  4  Stunden  lang 
getrocknet  ergab  einen  Gewichtsverlast  von  0,178  Grm. 
HiertQS  folgt  die  Formel: 

CeONO,  +  MnONOj  +  8H0. 

BerecbDOt         Gofanden. 
Ceroxydul  20  19.73 

Manganoxydul     13,14  13,97 

Salpetersäure      40  — 

Wasser  26,66.  12,68 

Das  Salz  verliert  also  bei  150®  nur  4  Aeq.  HO,  doch 
tritt  schon  hierbei  Zersetzung  ein,  indem  sich  das  Salz 
schwärzt  von  ausgeschiedenem  Manganoxyd  durch  die 
EiawirkoDg  der  Salpetersäure  auf  das  Manganoxydul. 

Salpeteraanres  Ceroxydul-Xobaltozydol. 

Eine  Lösung  von  salpetersaurem  Ceroxydul  mit  sal- 
petersaurem Kobaltoxydul  vermischt,  läsSt  sich  sehr  stark 
cooceotriren,  ehe  sie  beim  Erkalten  Krystalle  fallen  lässt 
£r8t  nach  längerem  Stehen  über  Schwefelsäure  und  Aetz* 
Ui  konnten  dieselben  erhalten  werden.  Die  grösseren 
Krystalle  des  Doppeisalzes  sind  braun,  die  kleineren  rubin- 
nnb,  an  der  Luft  zerfliessen  sie  und  verwittern  über 
Schwefelsäure. 

Zar  Untersuchung  dieses  Salzes  wurden  0,415  Grm. 
io  Wasser  gelöst,  die  Lösung  stark  verdünnt  und  mit  sehr 
viel  Salmiak  versetzt ,  hierauf  mit  Ammoniak  das  Ceroxy- 
^1  gefallt,  dieses  wiederum  in  Salzsäure  gelöst,  verdünnt, 
mit  viel  Salmiak  versetzt  und  wieder  mit  Ammoniak  ge- 
fiUt,  abfiltrirt,  geglüht,  und  ergab  0,0915  Grm.  CO«,  ent- 
»prechend  0,08586  CeO  =  20,68  p.C.  Ceroxydul.  Die  von 
den  Niederschlägen  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  mit  Schwe- 
felammonium  gefallt,  das  Schwefelkobalt  abfiltrirt,  in  Sal- 
PHertäore  gelöst  und  zur  Trockne  eingedampft,  wieder- 
Mentlich  mit  Salpetersäure  Und  Schwefelsäure  befeuchtet 
nnd  eingedampft,  schliesslich  schwach  geglüht,  bis  zur 
Yollstindigen  Verflüchtigung  der  überschüssigen  Schwcfel- 
•ive,  gewogen  ergab  0,114  C0OSO3,  entsprechend  0,05516 
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CoO  =  13,29  p.c.  Kobaltoxydul.  Die  Salpetersäure  wurdi 
mittelst  gewogenen  Kupferblechs  und  überschüssiger  Salz^ 
säure  in  einem  Strome  Kohlensäuregases  bestimmt  mit 
der  Vorsicht,  dass  die  in  dem  ersten  Kolben  auftretendei 
Dämpfe  in  einen  zweiten  traten,  worin  ebenfalls  Salzsäun 
und  ein  gewogenes  Kupferblech  sich  befanden,  weichet 
auch  hier  merklich  angegriffen  wurde,  als  Zeichen,  das( 
unzersetzte  Salpetersäure  oder  Chlor  aus  dem  ersten  Kol 
ben,  in  welchem  sich  die  Substanz  befand,  mit  übergegangei 
waren.  Bei  0,2285  Grm.  Substanz  waren  0,303  Grm.  Kupfei 
zu  Chlorür  gelöst,  was  0,0861732  Grm.  NO5  entspricht  = 
37,71  p.c.  Salpetersäure,  während  die  Rechnung  39,78  p.C 
verlangt.     Hieraus  ergiebt  sich  die  Formel: 

CeONOj  +  C0ONO5  +  8H0. 
Berechnet.         Gefunden. 

CeO         19,89  20,68 

CoO        13,81  13,29 

2NO5       39,78  (37,71) 

8H0        26,51  — 

Salpetersaares  Ceroxydul-Nickelozydnl. 

Eine  auf  gleiche  Weise  wie  die  vorigen  Salze  darge* 
stellte  Losung  von  salpetersaurem  Ceroxydul  mit  salpete^ 
saurem  Nickeloxydul  krystallisirte  nach  dem  Erkalten  10 
schön  smaragdgrünen  Krystallen  bis  zu  Zollgrösse,  dil 
sich  sowohl  an  der  Luft  als  auch  über  Schwefelsäure  seht 
gut  erhalten. 

Zur  Analyse  wurden  0,921  Grm.  des  Doppelsalzes  ange* 
wandt,  dieses  in  Wasser  gelöst,  mit  Ammoniak  geHUlt 
abfiltrirt,  ergab  0,198  CcjO«,  entsprechend  0,1959  CeO  = 
21,06  p.c.  Ceroxydul.  Als  dasselbe  wieder  in  Schwefel 
säure  aufgelöst  wurde  und  mit  Anmioniak  gefallt,  wurd< 
das  Filtrat  durch  Schwefelammonium  nicht  dunkler  ge- 
färbt. 

Da  die  directe  Bestimmung  des  Nickeloxyduls  veran- 
glückte,  so  wurden  0,54  Grm.  des  Doppelsalzes  vorsichtic 
erhitzt  bis  zum  Glühen;  der  Rückstand  wog  0,1805  = 
35,09  p.c.  Verändert  man  hierin  das  eine  Aequivalent  zu 
Ceroxydul,  so  bleibt  für  Nickeloxydul  und  Ceroxydul  MfiS; 
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zieht  rotn  hiervoQ  das  gefundene  Ceroxydul  ab,  so  bleibt  für 
XickeJoxydul  13,02  p.C.  Die  Salpetersäurebestimmung  wurde, 
▼ie  beim  Zinksalze  ausführlich  beschrieben  wird,  ausgeführt 
Es  wurden  bei  0,3595  Gr^i.  Substanz  0,515  6rm.  Kupfer 
gelöst,  entsprechend  0,1422  NO5  =  40,71  p.C.  Salpeter- 
säure.   Hieraus  folgt  die  Formel: 

CeONOs  -f  NiONOs  +  8H0. 
Berechnet         Gefanden. 

CeO         19,89  21,06 

NiO  13,81  13,02 

2NO5       3978  40,74 

8HO        26,51  — 

Silpetersanres  Ceroxydul  mit  salpetersaurem  Zinkozyd. 

Aus  einer  heiss  gemischten  Lösung  von  salpetersaurem 
Ceroxydul  mit  salpetersaurem  Zinkoxyd  erhält  man  beim 
Erkalten  das  Doppelsalz  in  schönen,  grossen,  völlig  farb- 
losen Krystallen.  Dasselbe  schliesst  sich  in  seiner  Kry- 
still/orm  und  seinen  übrigen  Eigenschaften  völlig  den 
vorher  beschriebenen  Salzen  an. 

Zar  Untersuchung  wurden  1,005  Grm.  in  Wasser  ge- 
lost und  mit  überschüssigem  Ammoniak  versetzt.  Das 
gefällte  Ceroxydul  ergab  geglüht  0,2135  CegOi,  entsprechend 
0,20368  CeO  =  20,26  p.C.  Ceroxydul.  In  dem  Filtrat  mit 
Schwefelammonium  das  Zink  gefallt,  das  Schwefelzink  ab- 
ültrirt,  geglüht  und  in  Salpetersäure  gelöst,  von  dem  un- 
gelösten Schwefel  abfiltrirt,  wurde  die  Lösung  in  eine 
heisse  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  eingetragen, 
gekocht  und  nach  vollständiger  Fällung  filtrirt  Der  ge- 
glühte Niederschlag  ergab  0,153  ZnO  =  15,22  p.C.  Zinkoxyd. 
Zur  Salpetersäurebestimmung  wurden  0,452  Grm.  des 
Doppelsalzes  in  einem  Kolben  in  Wasser  gelöst,  dazu  Salz- 
säure gesetzt  und  0,925  Grm.  Kupferblech  hlnzu|^efügt, 
der  Kolben  durch  einen  doppelt  durchbohrten  Gummi- 
pfropfen geschlossen,  wovon  die  eine  OefiTnung  eine  Glas- 
röhre enthielt,  die  mit  einem  Kohlensäuregasometer  in 
Verbindung  stand;  eine  durch  die  andere  Oeffnung  ger 
^^kte  Glasröhre  führte  in  einen  zweiten  Kolben,  in  wel- 
them  ebenfalls  ein  gewogenes  Kupferblech  und  Salzsäure 
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sich  befand.  Auch  dieser  Kolben  war  mit  einem  doppel 
durchbohrten  Gummipfropfen  verschlossen;  aus  der  ein« 
Oeffnung  führte  ein  enges  zweimal  gebogenes  Rohr,  dun 
die  andere  ging  das  Verbindungsrohr  mit  dem  ersti 
Kolben.  Als  der  Apparat  zusammengestellt  war,  wun 
ein  lebhafter  Strom  Kohlensäuregases  durch  die  Kolb< 
getrieben,  alsdann  der  erste  Kolben  vorsichtig  erwära 
Als  hier  die  Plüssigkeit  wieder  fast  farblos  geworden  wi 
wurde  der  zweite  Kolben  ebenso  erhitzt,  alsdann  die  Oel 
nung  des  engen  Rohres  im  zweiten  Kolben  geschloasi 
und  die  Flamme  fortgenommen. 

Nachdem  so  der  Apparat  in  einer  Kohlensäure  -  A 
mosphäre  erkaltet  war,  wurden  die  Kupferbleche  herau 
genommen,  mit  Salzsäure  und  nachher  mit  Wasser  abg< 
spält,  getrocknet,  gewogen,  ergaben  einen  Gewichtsve 
lust  von  0,614  entsprechend  0,1746  NO5  =  38,62  p.C.  Sa 
petersäure.    Hiernach  ergiebt  sich  die  Formel: 

CeONOs  +  ZnONOs  +  8H0. 

Berechnet.  Gefunden. 

CeO      19,67  20,26 

ZnO      14,82  15,22 

2NO5    39,34  38,62 

8H0      26,22 


Diese  salpetersaureri  Doppelsalze  des  Ceroxyduls  m 
den  Basen  der  Magnesiagruppe  (bis  jetzt  dargestellt  da 
Magnesia-,  Zink-,  Mangan-,  Kobalt-  und  Nickelsalz)  zeid 
nen  sich  durch  grosse  Krystallisationsfahigkeit  aus  us 
zwar  krystallisiren  sie  in  regelmässig  sechseckigen  Tafeli 
doch  kommen  auch  zuweilen  hemiedrische  Formen  vor  an 
häufig  sind  drei  gegenüberliegende  Seiten  grösser  als  di 
drei  anderen  zwischen  diesen  liegenden. 

Alle  diese  Salze  zeigen  in  hohem  Grade  die  Eigei 
thümlichkeit,  weit  über  ihren  Krystallisationspunkt  hinac 
zu  erkalten,  und  zwar  findet  alsdann  selbst  bei  heftige] 
Rühren  mit  einem  glatten  Glasstabe  keine  AuBscheidun 
von  Krystallen  Statt,  sondern  dieselbe  erfolgte  erst^  ^ 
bald  man  einen  noch  so  kleinen  Krystall  in  die  LöStto 
warf.    Die  Flüssigkeit  erstarrt  alsdann  plötzlich  unter  Ik 
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trichtlicher  Wärmeentwicklung  zu  einer   festen   krystalli- 
Bcben  Masse. 

Um  desshalb  die  Salze  in  der  zur  Analyse  erforder- 
lichen Reinheit  darzustellen,  wurde  die  durch  Auflösen 
grösserer  schon  ziemlich  reiner  Krystalle  in  wenig  heissem 
Wisser  erhaltene  Lösung  nicht  zu  stark  eingedampft  und 
Qoeh  Tor  dem  völligen  Erkalten  ein  kleiner  Krystall  hinein- 
geworfen. Als  darauf  schnell  umgerührt  und  bis  zum  völ- 
ligen Erkalten  das  Umrühren  öfter  wiederholt  wurde,  re- 
8iiltirte  ein  feines  Rrystallmehl,  in  dem  man  aber  mittelst 
der  Lope  die  Krystallform  sehr  genau  erkennen  konnte. 
Dieses  Rrystallmehl  zwischen  Fliesspapier  gepresst  und 
dun  über  Schwefelsäure  getrocknet  diente  zur  Analyse. 

Es  ist  durchaus  zur  Erhaltung  von  schönen  Krystallen 
erforderlich,  dass  die  Lösung  so  neutral  wie  möglich  sei, 
da  man  aus  einer  stafk  sauren  Lösung  nur  äusserst  schwer 
Krystalle  erhält  und  diese  sehr  leicht  zerfliessen. 

Mao  muss  daher  die  Flüssigkeit,  aus  der  man  gute 
KrjsMe  erhalten  will,  mehrmals  unter  Erneuerung  des 
Wassers  eindampfen,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  sauer 
riecht;  alsdann  von  dem  ausgeschiedenen  basischen  Salze 
abfiltriren  und  die  Lösung  langsam  eindampfen,  wo  man 
dann  beim  langsamen  Erkalten  schon  sehr  schöne,  grosse 
Krystalle  erhalten  kann.  Eine  neutrale  Lösung  lässt  sich 
iowohl  mit  warmem  als  mit  kaltem  Wasser  verdünnen, 
^e  sich  merklich  zu  trüben,  während  eine  saure  Lösung 
&st  fortwährend  durch  Ausscheiden  von  basischen  Salzen 
getrübt  wird.  Die  Krystalle  aus  neutralen  Lösungen  sind 
tiemlich  luftbeständig  und  lassen  sich  gut  conserviren. 


Die  Analysen  der  salpetersauren  Cerdoppelsalze  bieten 
sehr  viel  Schwierigkeiten  dar,  einestheils  durch  die  allge- 
meine Ungenauigkeit  der  Salpetersäurebestimmungen,  an- 
derntheils  durch  die  Schwierigkeit,  das  Cer  von  anderen 
Metalloxyden  zu  trennen,  da  in  die  Cemiederschläge  fast 
immer  etwas  von  den  andern  Oxyden  mit  eingeht  und 
^Qrch  Auswaschen  nicht  davon  zu  trennen  ist.  Das  Was- 
^  lasst  sich  aus  dem  Verlust  beim  Trocknen  gar  nicht 
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bestimmen,  da  selbst  nach  mehrstündigem  Trockn 
180**  nicht  alles  Wasser  fortgeht  und  bei  höherer  1 
ratur  schon  etwas  Salpetersäure  zersetzt  wird. 

Cerinmplatincyanür  % 

Zersetzt  man  schwefelsaures  Cerozydul  mit  Ba 
platincyanür,  so  erhält  man  nach  dem  Eindampfe 
vom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirten  Flüssigkeit 
Erkalten  kleine  glänzende,*  gelblich  gefärbte  Krystal 
Trichroismus  in  Blaugrün  und  Oelb  zeigen.  Die  I 
zersetzt  sich,  beim  Eindampfen  etwas  und  es  scheid 
Platincyanür  aus.  Zur  Analyse  wurde  zur  Darstellui 
Salzes  überschüssiges  schwefelsaures  Ceroxydul  g 
men,  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  zur  Trockne 
dampft  und  der  Rückstand  mit  Alkohol  ausgezogen 
schwefelsaure  Geroxydul  blieb  ungelöst;  die  alkoh< 
Lösung  des  Salzes  wurde  längere  Zeit  mit  Wass* 
kocht  zur  Verjagung 'des  Alkohols.  Die  aus  der  c 
trirten  Lösung  beim  Erkalten  sich  ausscheidender 
stalle  wiederholt  zwischen  Fliesspapier  getrocknet,  < 
Salz  über  Schwefelsäure  Wasser  verliert  und  undun 
tig  wird.  Von  dem  so  dargestellten  Salze  wurden 
Grm.  vier  Stunden  lang  bei  150**  getrocknet.  Hierl 
gab  sich  ein  Gewichtsverlust  von  0,165.  Der  Rüc 
im  Sauerstoffgasstrom  geglüht,  wog  0,5225.  Dieser 
mit  Schwefelsäure  digerirt  und  zur  Trockne  gebracht 
dem  Erkalten  mit  Wasser  ausgezogen,  abültrirt,  un 
terliess  0,3225  6m.  Platin.  In  der  Flüssigkeit  wur< 
oxalsaurem  Ammoniak  das  Ceroxydul  geföllt,  diesi 
filtrirt  und  geglüht,  ergab  0,1985  Ceroxyduloxyd ,  ei 
chend  0,16132  Gerium.  Hieraus  ergiebt  sich  die  F< 
CeCy+PtCy  +  6H0. 

Berechnet.        Gefunden. 
Cerium      18,4  19,02 

Platin       39,4  38,03 

Cyan         20,6  — 

6H0         21,6  19,45. 


*)  Dieses  Salz  ist  anch  von  CzudnowicK  dargestellt  i 
gleichen  Resultaten  nntersucfat  worden.    (Dies.  Joum.  LXXI 
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Zar  Bestimmong  des  Cyans  wurde  noch  eine  orga- 
nische Verbrennung  des  Salzes  ausgeführt  Ein  |  Meter 
liDges  Verbrennnngsrohr  wurde  an  einem  Ende  zu  einer 
dünnen  Rohre  ausgezogen  und  nach  Einbringung  eines 
Asbestpfropfens  in  der  Länge  eines  halben  Meters  mit 
Kupferoxyd  gefüllt  Alsdann  wurde  ein  durch  eine  Schwe- 
felsänreflasche ,  ein  Chlorcalcium  -  und  ein  Kalirohr  ge- 
i  trockneter  und  gereinigter  Strom  von  Sauerstoffgas  durch 
di8  Bohr  geleitet  und  diess  zum  schwachen  Rothglühen 
erhitzt  Nachdem  auf  diese  Weise  das  Rohr,  das  Kupfer- 
oiyd  und  die  darin  befindliche  Luft  völlig  getrocknet  und 
TOD  Kohlensäure  befreit  war,  wurde  mit  dem  Erhitzen 
tnf^ehört  and  unter  Hindurchleiten  von  getrocknetem 
Stoostoffgase  erkaltete  das  Rohr.  Alsdann  wurde  an 
dem  dünn  ausgezogenen  Ende  des  Verbrennungsrohrs  das 
gewogene  Chlorcalciumrohr  mittelst  Kautschukverbindung 
befestigt,  an  ^diesem  ein  gewogener  6  eisler 'scher  Kali- 
»ppant  nebst  Kalirohr.  Am  andern  Ende  des  Rohrs,  wel- 
ches durch  einen  durchbohrten  Kautschukpfropfen  ver- 
schlossen war,  wurde  ein  gewogenes  Porcellanschiffchen 
mit  gewogenem  Ceriumplatincyanür  eingeschoben,  welches 
durch  nochmaliges  Umkrystallisiren  und  wiederholtes  Pres- 
sen zwischen  Fliespapier  möglichst  gereinigt  und  getrock- 
net war.  Alsdann  wurde  das  Verbrennungsrohr  wieder 
geschlossen  und  die  Verbindung  mit  dem  das  Sauerstoff- 
gas enthaltenden  Gasometer  durch  die  oben  erwähnten 
Troekenapparate  wieder  hergestellt  Hierauf  wurde  das 
vordere  Ende  des  Rohrs  zum  Glühen  erhitzt,  hiermit  vor- 
geschritten bis  ziemlich  nahe  an  die  Stelle,  wo  das  Schiff- 
chen mit  Substanz  lag.  Als  diese  hierauf  langsam  er- 
wmt  wur4e,  verwandelte  sich  die  gelbe  Farbe  derselben 
in  Weiss  und  kurz  vor  dem  Erglühen  wieder  in  Gelb. 
Ktch  dem  Verglimmen  war  die  Substanz  völlig  schwarz 
geworden  und  es  war  nicht  möglich,  durch  starkes  Glü- 
^tn  diese  Farbe  zu  ändern.  Als  Verbrennungsofen  diente 
to  Sonnen  seh  ein*  sehe  Apparat  zur  organischen  Analyse. 
Die  Resultate  der  Verbi'ennung  waren  folgende: 
Bei  0,459  Grm.  Substanz  hatte  das  Chlorcalciumrohr 
l^llß  Grm.,  die  Kaliapparate  zusammen  0,1695  Grm.  zage- 
^•vi.  t  prakt.  ChMic.  UXXU.  $.  10 
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nommen.  Die  Substanz  wog  nach  dem  Glühen  0,293  G 
Hieraus  ergeben  sich  folgende  Resultate  nach  der  Fori 
CeCy+PtCy  +  6H0. 

Berechnet.  Gefunden. 

Wasser  21,6  p.C.         22,87. 

Cyan      20,8    „  21.82. 

Essigsaures  Cerozydul. 

Zu  erhalten  durch  Auflösen  von  Ceroxydul,  welc 
durch  Schwefelwasserstoff  reducirt  ist,  in  Essigsäure,  o 
durch  Zersetzung  von  schwefelsaurem  Ceroxydul  mit  esi 
saurem  Baryt  Beim  Eindampfen  der  filtrirten  Flüssig] 
setzt  sich  das  Salz  an  der  Oberfläche  in  kleinen,  du 
strahlenförmig  gruppirten  Nadeln  an. 

Angewendet  wurden  0,793  Grm.  essigsauren  Gero 
duls,  durch  Oxalsäure  das  Ceroxydul  gefallt,  von  der  F 
sigkeit  abfiltrirt,  geglüht  und  gewogen,  gab  es  0,395  ( 
oxydoxydul  =  0,377  Ceroxydul.    Daraus  ergiebt  sich 
Formel  CeOCtHaO,  +  HO. 

Berechnet.  Gefunden. 

Ceroxydul     47,36  47.54. 

Essigsäure    44,74 
Wasser  7,9 

Das  Salz  verliert  das  1  Aeq.  Wasser  in  trockner  I 
(z.  B.  über  Schwefelsäure)  mit  Beibehaltung  seiner  K 
stallform. 

Bei  115°  C.  getrocknet,  verkohlt  es  bei  erhöhter  T< 
peratur  ohne  zu  schmelzen,  und  hinterlässt  geglüht  ( 
oxydoxydul. 

Das  essigsaure  Ceroxydul  besitzt  bei  verschiede) 
Temperaturen  verschiedene  Löslichkeit,  und  zwar  ist 
in  heissem  Wasser  schwerer  löslich  als  in  kaltem.  Uni 
sucht  wurde  zuerst  der  Gehalt  an  essigsaurem  Ceroxy 
in  einer  Lösung,  die  acht  Tage  dem  Verdunsten  bei 
wohnlicher  Temperatur  ausgesetzt  war  und  auf  de 
Oberfläche  sich  Krystalle  gebildet  hatten.  Es  wurc 
10  O.e.  dieser  Lösung  genommen,  welche  eine  Tempe 
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tnr  TOD  27,6 •  C.  hatten,  mit  Oxalsäure  gefällt,  filtrirt,  das 
Oxalsäure  Ceroxydul  geglüht,  ergab  1,316  Grm.  Ceroxyd- 
oxydal,  entsprechend  einer  Löslichkeit  von  26,147  Grm. 
CeOÄ+HO  in  100  C.C.  Lösung  bei  27,6 »  C. 

Dann  wurde  die  von  den  Krystallen  abgegossene  Flüs- 
sigkeit erhitzt,  wobei  sich  viel  Salz  ausschied;  es  wurden 
lOtC.  Ton  dieser  Lösung  bei  95®  C.  genommen,  mit  Oxal- 
ünre  gefallt,  der  Niederschlag  abfiltrirt,  geglüht,  ergab 
0.889  Grm.  Ceroxydoxydul,  diess  entspricht  einer  Löslich- 
st tod  17,86  Grm.  CeOÄ  +  HO  in  100  C.C.  der  Lösung 
bei««  C. 

Das  Salz  hat  einen  süssen,  hernach  metallischen  6e- 
Khmaek,  dem  des  Bleizuckers  ähnlich. 

EMigtanres  Cerozydozydnl. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Cer- 
oxydoxydol  mit  essigsaurem  Baryt  vorsichtig  so  lange, 
^  noch  ein  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt  ent- 
^ht,  und  filtrirt  das  Klare  davon  ab,  so  erhält  man  eine 
felbe  Flüssigkeit,  in  welcher  Essigsäure  und  Ceroxydoxy- 
dnl  nachgewiesen  werden  können.  Die  Flüssigkeit  lässt 
öch  erhitzen  und  eindampfen,  ohne  dass  das  Ceroxyd- 
Qtydul  durch  die  Essigsäure  reducirt  wird.  Bei  stärkerer 
^^ntration  zersetzt  sich  jedoch  das  Ceroxydoxydul  zu 
Oxydul  und  die  Flüssigkeit  wird  farblos. 


10^ 
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XIX. 

Chemische  Notizen. 

Von 
Dr.  J.  J.  Pohl. 

(Aus  d.  Sitzungsber.  d.  k.  k.  Acad.  d.  Wissensch.  zu  Wien.  Bd.  Xl 

L    Bemerkungen  über  die  Darstellong  des  Caramels  un 
das  Assamar. 

Zur  Darstellung  von  Caramel  aus  Rohrzucker  m 
der  Methode  von  Peligot^)  wird  der  Zucker  zwiscl 
215  —  220^  so  lan^e  erhitzt,  als  noch  ein  Entweichen  -< 
Wasserdämpfen  stattfindet,  worauf  man  mit  Wasser  beh 
dein,  vom  Unlöslichen  abfiltriren  und  zuletzt  das  Carai 
mit  Alkohol  aus  der  wässerigen  Lösung  fallen  soll.  Du 
den  Alkohol  wird  aber  dieser  Körper  grösstentheils  in 
sammenbackenden  Flocken  abgeschieden,  so  dass  endl 
ein  dicker  Teig  entsteht,  der  sich  durch  Auswaschen  ni 
von  der  eingeschlossenen  Mutterlauge  befreien  lässt 

Es  gelingt  jedoch  auf  folgende  Weise  reines  Carai 
darzustellen.  Man  erhitzt  Rohrzucker,  am  besten  in  ein 
Metallgefasse,  welches  das  12 — 15fache  Volum  der  Zuck 
menge  besitzt,  mittelst  eines  Oelbades  bis  210,  höchst 
215^  so  lange,  bis  die  anfangs  geschmolzene  und  s 
stark  aufblähende  Masse  wieder  erstarrt  und  keine  W 
serdämpfe  mehr  entweichen.  Da  der  caramelisirende  Zuc 
ein  äusserst  schlechter  Wärmeleiter  ist,  gelingt  es 
grösseren  Mengen  nur  dadurch  der  oberen,  sowie  der 
der  Gefassmitte  befindlichen  Masse  die  erforderliche  Ti 
peratur  mitzutheilen,  dass  man  in  kurzen  Zwischenzei 
die  scheinbar  bereits  caramelisirten  Krusten  mit  ein 
Spatel  von  den  Gefässwänden  loslöst,  umwendet  und  t 
drückt,  so  dass  die  gehörig  erhitzt  gewesenen  Theile 
den  Boden  und  die  heissen  Wände  des  Gefasses  gelang 
Die  80  erhaltene  schwarzbraune  spröde  Masse  wird  n 


*)  Annales  de  Chimie  et  de  Pbysique,  tome  67,  pag.  113. 
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feJD  gepulvert,  unmittelbar  mit  dem  doppelten  Volum  Al- 
kohol von  nahezu  0,S34  Dichte  übergössen  und  2 — 3  Stun- 
den damit  macerirt  Diese*  Behandlung  ist  mit  neuen  Al- 
koholmengen so  lange  zu  wiederholen,  bis  die  Flüssigkeit 
keinen  Geschmack  mehr  zeigt.  Der  Alkohol  erscheint 
iber  selbst  dann  noch  bräunlich  gefärbt,  welche  Färbung 
vom  Caramel  selbst  herrührt,  das  in  Alkohol  von  genann- 
ter Diehte  nicht  vollkommen  unlöslich  ist.  Der  Rückstand 
eothiit  zwar  keinen  unzersetzten  Rohrzucker  mehr  oder 
in  Alkohol  lösliche  secundäre  Zersetzungsproducte  dessel- 
ben, wohl  aber  stets  neben  dem  Caramel  eine  in  Wasser 
lösliche  Substanz ,  welche  mit  dem  Caramelan  VölckeTs 
die  ifTÖsste  Aehnlichkeit  besitzt*).  Die  gebildete  Menge 
diTon  hangt  nicht  nur  von  der  Temperatur,  sondern  auch 
von  der  Dauer  ihrer  Einwirkung  ab.  Ich  überzeugte  mich, 
dasa  selbst  206— 212  <>  durch  etwa  80  Stunden  beibehalten 
^nügen,  um  statt  im  Wasser  löslichen  Caramel  grossen- 
iheüs  nor  diese,  darin  unlösliche  Substanz  zu  bilden.  Bei 
215—225®  entsteht  dieser  Körper  noch  weit  rascher,  und 
diess  der  Grund,  warum  man  bei  der  Caramelbereitung 
die  Temperatur  nicht  über  215^  steigern  soll.  Um  endlich 
toch  diesen  Körper  vom  Caramel  zu  entfernen,  zieht  man 
di8  Gemenge  mit  lauwarmem  Wasser  aus,  worin  sich  das 
Cirtmel  löst,  filtrirt  vom  Ungelösten  ab  und  dampft  die 
Flässigkeit  zur  Trockne  ein,  wornach  das  Caramel  rein 
zaiückbleibt 

Hat  man  die  zur  Caramelisirung  nöthige  Erhitzung 
linge  genug  fortgesetzt,  so  schmeckt  das  lichtbraunö  al- 
koholiache  Extract  rein  bitter  und  liefert  beim  Abdampfen 
im  Wasserbade  zuletzt  eine  syrupdicke  braune  Masse  von 
intensiv  bitterem  Geschmack,  welche  alle  Eigenschaften 
des  von  Beichenbach  entdeckten**)  und  von  Völckel 
veiter  untersuchten***)  Assamars  besitzt.  Meine  bisheri- 
S^  Beobachtungen  scheinen  zu  beweisen,  dass  je  rascher 
die  Erhitzung  des  Zuckers   und  bei  je  höherer  Tempera- 


*)  Liebig's  Anoalen,  85.  Bd.,  S.  59. 
**)  Liebig's  Annalen,  49.  Bd.,  S.  1. 
'")  Liebig's  Annalen,  S5.  Bd.,  S.  59. 
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tur  selbe  innerhalb  der  Grenzen  von  205  —  225**  erfolge 
desto  mehr  Assamar  entstehe.  Jedenfalls  lässt  sich  ftui 
dem  alkoholischen  Auszuge  des  caramelisirten  Zacken 
das  Assamar  verhältnissmässig  leicht  in  ziemlich  grossei 
Menge  darstellen  und  reinigen. 

Schliesslich  mag  noch  ein  merkwürdiges  Verhaltet 
des  Assamars  erwähnt  sein.  Assamar  im  Jahre  1852  am 
Zucker,  wenn  auch  unrein  dargestellt,  Jedoch  durch  Ab 
dampfen  im  Wasserbade  und  längeres  £rhitzen  möglichs 
vom  hartnäckig  anhaftenden  Alkohol  befreit,  schmecke 
rein  bitter.  Es  wurde  beiläufig  mit  dem  vierfachen  VoluB 
Wasser  gemischt  in  einer  wohlverschlossenen  Flasche  auf 
bewahrt.  Nach  etwa  1^  Jahren  fand  sich  zu  meiner  Ueber 
raschung,  dass  die  Flüssigkeit  zwar  noch  intensiv  bitter 
daneben  aber  entschieden  süsslich  schmeckte.  Nach  aber 
mals  ungefähr  zweijährigem  Stehen  war  aber  der  süM 
Geschmack  so  intensiv  geworden,  dass  der  bittere  not 
mehr  als  Beigeschmack  erschien.  Assamar  von  derselbei 
Bereitung  herrührend,  jedoch  nicht  mit  Wasser  verdüonl 
schmeckte  jedoch  nach  mehr  als  3  Jahren  eben  so  reit 
bitter  wie  anfangs.  Um  diese  Thatsache  zu  bestätigen 
wurde  im  März  1858  in  gleicher  Weise  wie  früher  berei 
tetes  unreines,  mit  Wasser  verdünntes  Assamar,  das  kein« 
Spur  eines  süssen  Geschmackes  zeigte,  in  einer  wohlver 
schlossenen  Flasche  abermals  sich  selbst  überlassen.  Bein 
Beginn  des  laufenden  Jahres  war  auch  in  dieser  Flüssig" 
keit  der  süssliche  Geschmack  neben  dem  bitteren  unver- 
kennbar. Diese  Versuche  zeigen,  dass  Assamar,  mit  Was^ 
ser  verdünnt,  sich  wieder  langsam  in  Zucker  umwandelt 
wenn  auch  der  so  gebildete  Zucker  wahrscheinlich  nui 
Traubenzucker  ist.  Damit  wäre  aber  nicht  nur  ein  weite- 
rer Grund  für  die  Einreihung  des  Assamars  in  die  Gruppe 
der  Kohlenhydrate  gegeben,  sondern  auch  zugleich  ef 
wahrscheinlich  gemacht,  dass  die  für  dasselbe  von  V di- 
ck el  gegebene  Formel  CzoHnOn  eine  Berichtigung  be- 
dürfe, da  sich  selbe  mit  jenen  der  gewöhnlichen  Zucker- 
arten  in  keinen  Einklang  hinsichtlich  des  Kohlenstoffge^ 
haltes  bringen  lässt. 
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E   Chemisehe  Analyse  eines  dem  Anlaufen  nnterworfenen 
Flintglases. 

Vorzugsweise  während  der  Jahre  1840 — 1852  kam  im 
HiDdel  in  grossen  Mengen  Flintglas  zu  optischen  Zwecken 
Tor,  das  die  so  gefürchtete  Eigenschaft  des  Anlaufens 
zeigte.  Da  diess  seihst  gegenwärtig  noch  hei  einigen  Flint- 
gitssorten  der  Fall  ist  und  die  Bestandtheile  des  Glases 
di8  Anlaufen  bedingen ,  so  dürfte  die  Mittheilung  der  fol- 
genden Analyse»  welche  von  mir  bereits  im  Jahre  1846 
ttisgefahrt  wurde,  einen  Fingerzeig  abgeben,  welche  Aen- 
demngen  für  die  Erzeugung  fehlerfreien  Flintglases  im 
fflassatze  vorzunehmen  wären. 

Das  analysirte  Flintglas  war  sehr  schön  weiss  und 
günzend;  es  stammte  aus  der  zu  Ottakring  bei  Wien  da- 
mals bestandenen  Fabrik  optischer  Gläser  des  Herrn  J. 
Waldfitei  n.  Bezüglich  der  optischen  Eigenschaften  musste 
es  zn  den  Flintgläsern  gerechnet  werden,  welche  sich  we* 
tor  durch  hohes  Brechungsvermögen,  noch  durch  beson- 
deres Zerstreuungs vermögen  auszeichnen.  Es  wurden  im 
Glase  gefunden : 


Kieselsäure 

75,24  Gewichtsthcile, 

Bleioxyd 

10.48 

Eiaeuoxyd 
Thonerde 

Spuren           „ 

if                »> 

Kalk 

1.48 

Kaliumoxyd 

12.51 

Zusammen  99,71  Gewichtsthcile. 
Vergleicht  man  nun  die  Zusammensetzung  dieses  Flint* 
gitses  mit  jener  des  Glases  von  Guinand,  das  Dumas 
•wüysirte*),  so  erhält  man 

Flintglas 


Bestandtheile.    v. ' 
Kieselsäure 
Blcioxyd 
Eisenoxyd 
Thonerde 
Calcinmoxyd 
Kaliumoxyd 
Arsensaure 

Waldstcin 
75,24 
10,48 
Spur 

»» 

1,48 
12.51 

V.  Guinand 
42,50  GewichtsthcUe, 
43,50 

1,80 

0,50 
11.70 
Spur              „ 

Summe 
^erttoffgehalt  der  Säuren 
^  dem  der  Basen 

99,71 
15:1 

100,00  Gewichtsthcile. 
4;1 

*)Domas,  Handb.  der  angewandten  Chemie,  2.  Bd.,  S.  591. 
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£8  stellt  sich  also  im  Flintglase  Waldstein's  ei 
beträchtlicher  Ueberschuss  an  Kieselsäure  heraus  und  ebens 
an  Kali  gegenüber  den  übrigen  Basen.  Guinand^sGIa 
entspricht  mit  Vernachlässigung  der  zu  kleinen  Kalkmeng 
fast  genau  der  Formel: 

6KO,12PbO,Al,03,  36SiO, 

Für  Waldstein's  Glas  würde  hingegen  zunäch: 
die  Formel: 

5KO,2PbO,CaO,46SiO, 

entsprechen  und  auf  36  Aequivalente  Kieselsäure  reduci 

4K0,  l,4PbO,0,8CaO,36SiOi. 

Aus  diesen  Vergleichungen  ergiebt  sich,  dass  das  an 
laufende  Flintglas  Waldstein's,  welches  man  selbst  jetz 
noch  in  Oesterreich  an  mehreren  kleinen  optischen  Instm 
menten  vorfindet,  in  der  Zusammensetzung  weder  mit  den 
6  u in  an  duschen  Flintglase  noch  mit  irgend  einer  anderei 
bisher  untersuchten  Glassorte  Aehnlichkeit  habe,  und  da» 
der  dazu  benutzte  Glassatz  schon  vom  theoretischen  Stand 
punkte  aus  als  unzweckmässig  bezeichnet  werden  müss. 

tu    Beiträge  zur  Kenntniss  der  Löslichkeitsverhältnisse 
chemischer  Verbindungen. 

LösUchkeit  des  Brotnsitbers  in  Ammoniak  von  0,986  Dichte  fr 

15<>  C. 

I.  0,5646  Grm.  reines  Bromsilber,  bei  100®  C.  getrocl 
net,  wurden  mit  15  C.C.  Ammoniak  durch  fünf  Stunden  i 
einer  wohlverschlossenen  Flasche  bei  einer  Temperatu 
von  79—80®  C.  digerirt,  dann  vom  Rückstande  heiss  al 
filtrirt,  derselbe  bei  100®  getrocknet  und  gewogen.  Sei 
Gewicht  betrug  0,5572  Grm. 

IL  Eine  unbestimmte  Menge  Bromsilber,  jedoch  fr« 
her  getrocknet,  digerirte  mit  Ammoniak  von  erwähnt« 
Dichte  durch  4,5  Stunden  bei  80—81®  C.  Von  der  klare 
Flüssigkeit  goss  man  einen  Theil  rasch  in  ein  kleines  gi 
schliessbares  Fläschchen  von  bekanntem  Gewicht,  ve 
schloss  letzterea  rasch  und  wog  es  wieder.  Die  Meng 
der  ammoniakalischen  Lösung  ergab  sich  ku  17,5735  Gm 
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Nteh  der  Verdampfung  dieser  Lösung  und  Trocknen  des 

Bockstaodes  bei  100^  blieben  0,0090  6rm.  Bromsilber. 

100  Gewichtstheile  Ammoniak  von  0,986  Dichte  bei 

15*  C.  lösen  also  bei  80^  C.  getrocknetes  Bromsilber  nach : 

I.    0,05004  GewichtstheUe, 
n.    0,05131 


Im  Mittel    0,05063  GewichtstheUe» 
oder  1  Gewichtsth^il    bei   100^   getrocknetes   Bromsilber 
braucht  1975,11  Gewichtstheile  Ammoniak  von  0,986  Dichte 
bei  80^  C.  zur  Lösung. 

Zn  dieser  Bestimmung  mag  bemerkt  sein,  dass  sich 
friseh  gefälltes  Bromsilber  sicherlich  mehr  denn  doppelt 
80  leicht  in  Ammoniak  löst  wie  das  vorher  bei  100^  ge- 
troeknete  Bromid.  Das  Bromsilber  färbt  sich  übrigens  im 
nassen  Zustande  am  Tageslichte  rasch^grau,  trocken  hin- 
gegen weit  langsamer.  Beim  Erhitzen  wird  das  trockene 
Bfonud  goldgelb  und  schmilzt  bei  einer  höheren  Tempe- 
ntor  als  Chlorsilber.  Die  gelbe  Farbe  erscheint  nach  dem 
£rblten  zwar  lichter,  verschwindet  aber  nicht  gänzlich. 
Fällt  man  Bromsilber  aus  der  ammoniakalischen  Lösung 
mit  Salpetersäure,  so  sieht  es  ebenfalls  gelblich  aus,  wird 
jedoch  beim  kurzen  Aufbewahren  im  Dunkeln  rein  weiss. 

UibUeit  de»  CUarsilbers  m  Ammoniak  vm  0,986  Dichte  bei 

15«  a 

L  Beines  Chlorsilber  wurde  bei  100®  getrocknet  und 
dtnn  wie  sub  L  beim  Bromsilber  angegeben,  mit  Ammo- 
niak Ton  0,986  Dichte  behandelt  2,1565  Grm.  Chlorsilber 
mit  10  C.C.  Ammoniak  digerirt,  hinterliessen  2,0112  Grm. 
migelöste  Substanz. 

IL  Eine  unbestimmte  Menge  getrocknetes  Chlorsilber 
behandelte  man,  wie  beim  Bromsilber  sub  II.  angeführt 
^  21,063  Grm.  der  ammoniakalischen  Lösung  hinter- 
lieaaen  0^180  Grm.  trockenes  Chlorsilber. 

100  Gewichtatheile  Ammoniak  von  0,986  Dichte  bei 

•^•C.  lösen  daher  bei  80®  C.  nach: 

1.    1,4736  Gewichtstheile  ChlorsUber, 
n.    1,5097  „  M 


Im  Mittel    1,1916  Gewichtstheile  ChlorsUber, 
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oder  1  Gewichtstheil  bei  100^  getrocknetes  Cblorsilber 
braucht  bei  80<>  C.  67,042  Gewichtsthefle  Ammoniak  von. 
0,986  Dichte  zur  Lösung. 

Weisses  Chlorsilber  nimmt  übrigens  beim  starken  Er- 
hitzen in  einem  Porcellantiegel  von  der  Gefasswand  aus- 
gehend eine  purpurrothe  und  zuletzt  schmutzig  citrongelbe 
Farbe  an,  die  es  bis  zum  Schmelzen  beibehält. 


Ich  habe  gezeigt,  dass  sich  Stärkezucker  unter  Tem- 
peratur-Erniedrigung im  Wasser  löse*)  und  will  nun  wei- 
ter den  Beweis  liefern,  dass  bei  der  Lösung  der  Meb^ 
zahl  von  Zuckerarten  im  Wasser,  eine  gleiche  Erscheinung 
eintrete. 

Rohrzucker.  0,560  Kilogrm.  gepulverter  feinster  Rafll- 
nade-Zucker  wurde  nebst  1,12  Kilogrm.  destillirtem  Was- 
ser durch  17  Stunden  an  einem  Orte  aufbewahrt,  wo  mög-  - 
liehst  geringer  Temperaturwechsel  stattfand.  Das  Wasser 
war  in  einem  dünnen  Becherglase,  das  auf  einem  Stroh-  - 
kränz  stand  und  dessen  Temperatur  ergab  sich  vor  dem 
Einbringen  des  Zuckers  zu  16,62^  C.  Nach  dem  Einschüt- 
ten des  Rohrzuckers  und  Beförderung  von  dessen  Lösung 
durch  Umrühren  mit  dem  Thermometer,  sank  die  Tempe- 
ratur bis  auf  15,5®  herab.  Es  fand  somit  beim  Lösen  des 
Rohrzuckers  zu  einer  50  proc.  Flüssigkeit  eine  Temperatur- 
Erniedrigung  von  1,12*^  Statt. 

Milchzucker.  175,2  Grm.  vollkommen  reiner  Milch- 
zucker wurden  unter  denselben  Vorsichten  wie  der  Rohr- 
zucker mit  1,051  Kilogrm.  destillirten  Wassers  zusammen- 
gebracht. Die  Temperatur  des  Zuckers  und  Wassers  vor 
der  Lösung  war  16,5®  C.  Beim  Lösen  fiel  hingegen  die 
Temperatur  bis  auf  15,62  herab.  Eine  kleine  Menge 
Zucker  blieh  aber  seihst  nach  Ueberschreitung  des  Tem- 
peratur-Minimums ungelöst.  Beim  Bilden  einer  gesättigtem. 
Milchzuckerlösung  aus  16,5®  warmen  Materialien  zeigte 
sich  eine  Temperatur-Erniedrigung  von  0,88®  C.    - 


*)  Sitzungtbr.  der  mathem.-natarw.  Glatte  der  kaiserl  Akad.  A- 
Wissenscb.    VI.  Bd.  p.  595. 
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Mmmü.  Zur  Lösung:  von  87,60  Grm.  vollkommen  rei- 
nen Mannits  dienten  unter  gleichen  Umständen  wie  früher 
348  Grm.  destillirtes  Wasser.  Die  Temperatur  sank  von 
+  16,5®  G  auf  13,50®  herab,  somit  trat  eine  Temperatur- 
Erniedrigung  von  3^  ein. 

LeimzHck^r,  Des  geringen  zur  Verfugung  stehenden 
Miteriales  wegen  konnte  keine  genügend  sichere  Messung 
Torgenommen  werden,  unzweifelhaft  löst  sich  aber  der 
Leimzucker  im  Wasser  ebenfalls  unter  Erkältung. 

Diese  Beobachtungen  berechtigen  zu  dem  Schlüsse, 
dtS6  Bich  höchst  wahrscheinlich  alle  Zuckerarten  im  Was- 
ser unter  Erkältung  lösen.  Unter  den  untersuchten  Zucker- 
trten  zeigt  sich  aber  entschieden  dte  grösste  Temperatur- 
Eniiedrigang  beim  Lösen  des  Mannits. 

tt^^ühar-  Bmiethrigungen  beim  Lösen  einiger  chemischen  Ver- 
bindungen im  Wasser, 

Die  folgenden  Bestimmungen  sind  in  gleicher  Weise 
vie  jene  der  Zuckerarten  ausgeführt. 

Brmnatrium.  Werden  20  Grm.  Bromnatrium  in  der 
gleichen  Gewichtsmenge  Wasser  gelöst,  so  sinkt  die  Tem- 
peratur von+21,25<>  G.  auf  +  8,38  herab.  Die  Temperatur- 
Eroiedrigung  ist  also  gleich  12,87®  C. 

Bemstemsaures  Natron.  2  Grm.  bernsteinsaures  Natron 
Iwen  sich  in  2,209  Grm.  Wasser  von  16,5®  unter  sehr 
«tarker  Temperatur-Erniedrigung. 

Essigsaures  Natron.  140,16  Grm.  essigsaures  Natron  in 
M0,16  Grm.  Wasser  gelöst,  das  die  Temperatur  von  15® 
'««itzt,  erniedriget  die  Temperatur  bis  auf  0,  also  um  volle 
«S*C. 

Chktbaryum,  140  Grm.  reines  Chlorbaryum  wurden  in 
äW  Grm.  destillirtem  Wasser  von  13,6®  gelöst.  Die  Tem- 
P«f»tur8ank  bis  zu  5,85®  herab,  woraus  sich  die  Erniedri- 
P>Dg  der  Temperatur  zu  7,75  C.  ergibt. 
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IV.    Bemerknngan  über  das  kohlensaure  KalL 

Bärard  hat  zuerst  eine  Verbindung  des  kohlensaure 
Kali  mit  Wasser  genauer  untersucht,*)  zu  Folge  dessc 
man  allgemein  derselben  die  Formel  KO,  C02,2HO  gil 
während  Börard  die  proc.  Zusammensetzungen  aus  dr 

Analysen  zu: 

Kohlens.  Kali  Wasser 

I.       91.020  8,«80 

.    II.        90,980  9,020 

III.       90,800  9,140 

ableitet,  welche  keineswegs  einem  Salze  KO,C09  2HO,  so 
dem  vielmehr  KO,COj,  HO  entsprechen  würden.  Berai 
folgert  aber  obige  Zahlen  aus  den  Versuchen: 

I.  20  Grm.  kohlensaures  Kali  liefern  14,705  Gr 
Chlorkalium. 

IL  20  Grm.  kohlensaures  Kali  geben  3,982  Grm.  Kc 
lensäure  und 

III.  20  Grm.  kohlensaures  Kali  bilden  17,050  Gr 
schwefelsaures  Kali. 

Versucht  man  nun  aus  diesen  Angaben  die  proc.  Z 
sammensetzung  des  untersuchten  Salzes  neu  zu  rechne 
so  resultirt: 

L  IL  IL  Mittel. 

Kohlensaures  Kali  69.515    68,111    67,653    68,426 

Wasser  30,485    31,889    32,347    31,574 

woraus  sich  weder  die  Formel  KO,  GOj,  2H0  noch  KO,  C02,H 
sondern  ziemlich  genau  2(K0,  GO2),  7H0  oder  näherun§ 
weise  K0,C0j,4H0  ergibt 

Hiemit  ist  wohl  der  beste  Beweis  hergestellt»  das  B 
rard  weder  das  Salz  K0,C0i,2H0  noch  KO,CO,,HO  « 
tersuchte.  Wenn  nun  später  Wackenroder**)  u 
Phillips***)  das  Salz  B6rard*s  wieder  erhalten  hab 
wollen,  so  bleibt  diess  insoferne  zweifelhaft,  als  keine  Ar 
lyse  der   nach  Phillips  tafelförmigen  Krystalle  vorlici 


*)  AnnaUt  de  Chimie,  tome  71,  p.  4L 

**)  Kastner' 8  ArchiT  f.  d.  gesammte  Naturlehre,  XL  Bd.  p.  ^ 
*••)  PMosophieal  Magazine  and  Annais  of  Philosoph^,  1827,  Nß. 
Juni,  p.  470. 
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Entschieden  gibt  aber  Giese  an*)  ein  Salz  von  der  Zu- 
mnmensetznng: 

Kohlensaures  Kali  80  Gewichtstheile, 

Wasser  20 ,^_ 

Summe  lOÖ  „ 

gefonden  zu  haben,  welcher  in  der  That  nahezu  die  For- 
mel KG,  CO9  ,2H0  entspricht,  danach  selber  das  Salz  in 
100  Gewichtstheilen  79,358  Gewichtstheile  kohlensaures 
K&a  und  20,642  Gewichtstheile  Wasser  enthalten  müsste. 
Bis  zur  neuesten  Zeit  vrurden  jedoch  meines  Wissens  keine 
Beobachtungen  über  andere  Verbindungen  des  kohlensau- 
ren Kali  mit  dem  Wasser  als  jene  Giese*s  und  vermeint- 
fich  auch  B  e  r  a  r  d'  s  gemacht. 

Anfangs  Mai  des  Jahres  1848  fand  ich  aus  einer  ge- 
MittigteD  wässerigen  Pottaschenlösung,  welche  in  einer 
verstopften  Flasche  über  ein  Jahr  aufbewahrt  wurde, 
Srotse,  aus  zugespitzten  sechsseitigen  Säulen  bestehende 
KrystaUe  abgesetzt,  die  an  der  Luft  rasch  Wasser  anzo- 
gen und  zerflossen.  Die  Lösung  der  Krystalle  in  Wasser 
geschah*  unter  Erwärmung  und  bis  100^  C.  erhitzt  zeigten 
«e  nur  Spuren  von  Verwitterung.  Die  qualitative  Ana- 
lyse lieferte  als  Bestandtheile  Kaliumoxyd,  Kohlensäure 
«nd  Wasser  nebst  Spuren  von  Chlor  und  Schwefelsäure. 
Bei  der  quantitativen  Analyse  verloren  nach  längerem 

I     Erhitzen    bis    100«    C.    1,544  Grm.  des  Salzes  0,080  Grm. 

I  ^Mser,  entsprechend  5,180  Gewichtsprocenten.  Weitere 
^ersuche  zeigten  jedoch,  dass  das  so  getrocknete  Salz 
noch  beträchtlich  viel  Wasser  enthalte,  welches  erst  bei 
*»öherer  Temperatur  wegtreibbar  ist  und  somit  nicht  als 
hygroskopisches ,  sondern  als  Krystallwasser  vorkömmt. 
^  wurden  nun  zur  Bestimmung  des  Gesammt-Wasser- 
8«haltes: 

l  1,6555  Grm.  des  über  Schwefelsäure  getrocknetea 
^kcs  bis  zum  Glühen  erhitzt  und  ein  Gewichtsverlust 
^ön  0,262  Grm.  erhalten,  welcher  15,083  Procenten  Wasser 
*^t8pricht 

')S eberer:    Allgemeine   nordische   Annalen    der  Chemie  eie. 
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II.  Auf  ähaliche  Weise  wie  bei  der  organischen  Ana- 
lyse das  vom  Versuch  I  fortgehende  Wasser  mittelst 
Chlorcalcium  aufgenommen  und  dessen  Gewichtszunahme 
zu  0,2470  Grm.  gleich  14,920  Procenten  Wasser  ge- 
funden. 

III,  Auf  gleiche  Weise  wie  bei  II  lieferten  2^165 
Grm.  des  Salzes  0,3705  Grm.  Wasser,  daher  15,994  p.C. 

Für  die  Bestimmung  des  kohlensauren  Kali  hat  man 
hingegen  nach  I  aus  1,6555  Grm.  Salz  1,3935  Grm.  koh- 
lensaures Kali  oder  84,174  p.C. 

II.  1,464  Grm.  bei  100^  getrocknetes  Salz  wurden 
unter  den  nöthigen  Vorsichten  mittelst  Salpetersäure  in 
salpetersaures  Kali  umgesetzt,  abgedampft,  bis  zum  be- 
ginnenden Schmelzen  erhitzt  und  gewogen.  Man  erhielt 
1,871  Grm.  salpetersaures  Kali,  -entsprechend  82,861  p.C 
kohlensaures  Kali  im  ursprünglichen  Salze. 

Somit  wäre  die  Zusammensetzung  des  blos  übei 
Schwefelsäure  getrockneten  Salzes  im  Mittel: 

Kohlensaures  Kali  83,517  Gewicbtstheile, 

Wasser  15«99i  „ 

Cblor,  Schwefelsäure,  Verlust    0,489 ^^ 

Summe  100,000  .  „ 

Dieser  Zusammensetzung  entspricht  zunächst  die 
Formel : 

2(KO,CO,),3HO 
welche  in  100  Gewichtstheilen  fordert: 

Kohlensaures  Kali  =  83,676  Gewichtstheiie, 
Wasser  »  16,324 

Berücksichtigt  man  hingegen  blos  das  über  100^  G 
wegtreibbare  Wasser,  so  würden  100  Gewichtstheiie  dei 
Salzes  nur  10,814  Gewichtstheiie  Wasser  enthalten,  wai 
fast  genau  der  Formel  KO,COs,HO  entspricht. 

Im  Januar  laufenden  Jahres  verkaufte  mir  ein  Wie 
ner  Droguist  angeblich  reines  kohlensaures  Kali  in  gros 
serer  Menge,  das  durch  seinen  Wassergehalt  auffiel  un< 
eine  weitere  Untersuchung  veranlasste.  Das  Salz  erschein 
dem   freien    Auge    als   körniges   Pulver,  dessen  einzeln« 
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Körnchen  im  Durchschnitte  die  Grösse  des  Mohnsamens 
und  ein  milchich  weisses  Ansehen  haben,  während  es 
unter  dem  MiiLroskope  betrachtet»  aus  durchscheinenden 
bis  darchsichtigen  stark  abgerundeten  kurzen  sechsseitigen 
und  zagespitzten  Säulen  besteht.  Die  einzelnen  Krystall- 
fngmente  erhellen  das  dunkle  Gesichtsfeld  des  Polarisa- 
tions-Mikroskopes  zum  Theile  farbig.  Das  Salz  zerOiesst 
übrigens  an  der  Luft  äusserst  rasch.  Zwei  sorgfaltige 
Wasser-  und  Kohlensäure-Bestimmungen  nach  Will  und 
Fresenius  ergaben  die  Zusammensetzung  dieses  kohlen- 
sauren Kali  zu: 

I.           IL  Mittel. 

Kohlensaures  Kali  82,56  83,17  82,865 

Wasser                     16,00  15,13  15,565 

Fremde  Salze  etc.     1,44      1,70  1,570 

Es  kann  somit  kein  Zweifel  obwalten,  das  käufliche 
Salz  sei  genau  mit  dem  bereits  im  Jahre  1848  untersuch- 
ten identisch.  Weitere  Erkundigungen  über  die  Darstel- 
ftinpweise  erwiesen  auch,  dass  es  beim  sehr  langsamen 
Abdampfen  einer  aus  Weinsteinkohle  bereiteten  wässeri- 
gen Pottaschenlösung  im  Grossen  und  Ziehen  der  sich 
tbscheidenden  festen  Theile  aus  der  Mutterlauge  etc.  er- 
lulten  wurde.  Auch  dieses  Salz  zeigte  bei  fortgesetzten 
Versuchen  eine  bestimmte,  jedoch  nur  theilweise  Wasser- 
abgabe bei  100®  C,  welche  In  drei  Versuchen  sich,  wie 
folgt,  herausstellte. 

L  2^335  Grm.  kohlensaures  Kali  bei  100®  so  lange 
erhitzt  als  noch  eine  Gewichtsabgabe  zu  bemerken  war, 
gaben  0,1314  Grm.  Wasser  ab. 

n.  2,000  Grm.  des  Salzes  lieferten  einen  Gewichts- 
▼eriust  von  0,126  Grm.  Wasser. 

III.    1,500  Grm.  verloren  0,0725  Grm.  Wasser. 

Daher  folgt  die   Wasserabgabe  in  Gewichtsprocenten 

nach 

L  IL  m.       Mittel. 

5,624    6,300    4,833     5,586 
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Zieht  man  aber  dieses  bei  100®  fortgehende  Wassej 
von  dem  mittleren  Gesammt- Wassergehalte  ab,  so  bleibei 
auf      82,865  Gewichtstheile  kohlensaures   Kali 
übrig    9,979  „  Wasser, 

also   kommen   auf  1,197   Aequivalente  kohlensaures  Kali 
1,108  Aequivalente  Wasser,  was  fast  genau  der  Formel: 

KO,COa,HO 
entspricht.    Setzt  man  jedoch  das  Erhitzen  mehrere  Stun- 
den zwischen  130^—135®  C.  fort,  so  gelingt  es  unter  Ver- 
lust der  Krystall-Structur  sämmtliches  Wasser  vom  koh- 
lensauren Kali  wegzutreiben. 

Das  Vorhergehende  dürfte  somit  den  Beweis  Tom  Vo^ 
handensein  eines  kohlensauren  Kali  entsprechend  dei 
Formel :  KO,  COs,  HO  liefern,  in  welchem  Salze  das  Wassei 
Krystallwasser  ist  und  erst  zwischen  130^—135*  C.  lang- 
sam fortgetrieben  werden  kann.  Dieses  Salz  besitzt  abei 
die  Eigenschaft  an  der  Luft  rasch  ungefähr  4,5  p.C.  Wassei 
anzuziehen,  wornach  es  fast  16  p.C.  Wasser  enthält  und 
zunächst  der  Formel  2(KO,COa),3HO  entspräche,  welche 
Verbindung  jedoch  bei  einer  sehr  geringen  weiteren 
Wasseraufnahme  zu  einer  ölartigen  Flüssigkeit  zerfliesst 

V.    Zur  Kenntnisa  der  Dosinuig  des  sogenannten  weissen 
Schiesspulvers. 

Bei  Bereitung  des  von  Augendre  erfundenen  soge- 
nannten weissen  Schiesspulvers  behufs  Vorlesungs- Versu- 
chen befolgte  ich  die  Vorschrift,  welche  in  Dingler^f 
polytechnischem  Journale  und  meines  Wissens  auch  in 
den  meisten  deutschen  Zeitschriften  abgedruckt  ist  *)  Nacl 
dieser  Vorschrift  wäre  die  Dosirung  des  neuen  Schiess- 
pulverS : 

Kaliumeisencyanür  1  Gewichtstheil  oder  20  Gewiohtsthcile, 
Rohrzucker  2  „  ff      ^0  ,,    . 

Chlorsaures  Kali      2  „  „      40  „ 


Summe         5  „  100 


*)  Bd.  CXV,  p.  379,  aus  dem  Momieur  Industriel  l&ftO  No.  iilfl. 
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Alle  Versuche  nach  dieser  Dosirung  ein  gut  abbren- 
nendes Scbiesspulver  za  erhalten  schlugen  aber  fehl,  das 
Polyer  explodirte  langsam  unter  Hinterlassung  einer  Masse 
kohligen  Rückstandes.  Ebenso  wenig  gelang  es,  ein  nur 
einigermassen  wahrscheinliches  Schema  aufzustellen,  nach 
welchem  bei  der  angeführten  Dosirung  die  Zerlegung  beim 
Abbrennen  des  Pulvers  erfolgen  könnte.  Da  ich  überein- 
stimmend in  den  mir  gerade  zu  Gebote  stehenden  Zeit- 
schriften dieselben  Angaben  fand,  so  glaubte  ich  obige 
Dosining  sei  richtig  abgedruckt  und  versuchte  nun  selbst 
ein  besseres  Scbiesspulver  mit  den  genannten  Substanzen 
dtrzastellen. 

Nach  mehreren  Versuchen  blieb  ich  bei  der  Dosi- 
rung-/ 

Kaliumeisencyanür  t&  Gcwiehtstheile , 
Rohrzucker  23  „ 

Chlorsanres  Kali      49 „ 

Summe     100 

stehen,  welche   ein   sehr  gut  abbrennendes  Scbiesspulver 
lieferte  und  nahezu  dem  Verhältnisse : 

KiPeCy,.3HO  +  C,aHuO,i  +3(KO,C105) 
entspricht,  das  in  1<N^  Gewichtstheilen : 

Kaliumeisencyanür  28,17  Gcwiehtstheile, 
Rohrzucker  22,78 

Gblorsaureg  Kall      49,05 

fordert 

Deber  die  beim  Al>brennen  dieses  Schiesspulvers  ge- 
bildeten Zerlegudgeproduct^  lässt  sich  ohne  vorausgegan- 
^ne  weitläufige  Analysen  wohl  schwer  etwas  Bestimm- 
et sagen,  um  so  weniger  als  das  Abbrennen  im  Freien 
oder  im  geschlossenen  Räume,  sowie  rasch  oder  absicht- 
lich rerlangsamt,  gewiss  von  Belang  und  selbst  von  Einüuss 
tof  die  Art  der  Zerlegungsproducte  sein  kann.  Nimmt 
man  jedoch  als  hiebe!  mögliche  Zerlegungsproducte  des 
Ktlmmeisencyanürs :  Stickstoff,  Cyankalium  und  ein  Koh- 
Icneiscn  von  der  Zuzammensetzung  FeCj  an,  welches  sich 
ta  der  Tbat  beim  Glähen  dieser  Verbindung  bei  Luftaus- 
•chlnss  bilden  soll,  so  könnte  die  Verlegung  nach  dem 
ochema : 

^ri.  r.  prakL  Chtnit.   UXXU.  3.  11 
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i2KCy 
+  3KC1 
+  FeC 
+N 
-(-6C0 
+  6CO, 
+  14H0 

vor  sich  gehen,   wornach  je  100  Gewichtstheile  Sc 
pulver: 

52,S6  Gewichtstheile  nicht  flüchtige  Körper  und 

47,44 „  gasförmige  Körper 

zusammen   100,00  „  lieferten. 

Eine  zweite  Zerlegungsweise  wäre: 

II  3KC1 
)Tl2CO 
f-hl4H0 

100  Gewichtstheile  des  Pulvers  geben   dann  b 
Zerlegung 

55,50  Gewichtstheile  fester  Körper  und 
'  44,50  „  gasförmiger  Körper. 

Endlich  Hessen  drittens: 

J     /     2KCy 
K.F.C,..3H0^_+|^«; 

+3(K0,C10,)     (      j+Jgg^ 
)     f+14H0 

ableiten,  wobei  aus  je  100  Gewlchtstheilen  Schiess] 
beim  Abbrennen 

54,32  Gewichtstheile  fester  Körper  und 
45,68  „  gasförmiger  Körper 

entstünden. 

Bei  längerem  Glühen  des  gelben  Blutlaugensala 
der    Luft  bildet   sich    freilich  auch  cyansaures  Kai 
Bisenozyd,  sowie  nach  Beimischung  von  Braunstein, 
ter  oder  änderen  Oxydationsmitteln  im  Ueberschusse 
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Oxydation  rasch  and  vollständig  geschehen  soll.  Wollte 
mm  aber  die  Entstehung  dieser  Zerlegungsproducte  beim 
Abbrennen  des  weissen  Scbiesspulvers  nach  Aequivalenten 
ibleiten,  so  müsste  das  chlorsaure  Kali  im  Ueberschusse 
vorhanden  sein,  welcher  Bedingung  mindestens  das  Posi- 
ningsYerhaltniss: 

2(KtFeCy,.3HO)  +  2(CiiHi,0„)  +  8(K0,  CIO5) 
eitspricht,  das  die  Zerlegungsproducte 

4(K0,CyQ)   +2N 
+  8KC1  +19C0 


+  Fe,0,  +  9C0, 

+28HO 


Wem  könnte. 


Wie  zu  ersehen,  würde  die  Zerlegung  nach  dem 
Schema  1  gedacht,  die  Vortbeilhafleste  sein,  da  hlebei  am 
meisten  gasformige  und  am  wenigsten  feste  Körper  entste- 
hen, welche  die  benutzten  Feuerwaffen  verunreinigen. 
Auch  konmit  mir  nach  einer  freilich  vorläufig  nur  ober- 
flächlichen Untersuchung  der  Verbrennungs- Rückstände, 
<iic«c  Zerlegungsart  als  am  wahrscheinlichsten  vor. 

100  Gewichtstheile  des  Pulvers  geben  aber  nach  dem 
Schema  I 

Stickstoff         1,865  Gewichtstheile, 
Kohlenoxyd    11,192  „ 

Kohlensäure  17,587  ,, 

Wasser  1»,788 


Sttmme     47,442 


Ferner: 


Cjankalinm  17,385  Gewichtstheile, 

Chlorkaliam  29^40  „ 

Kohleneisen  5,333 „ 

Summe  52,558  „ 

Auf  Volumina  bezogen  lieferten  hingegen  100  Ge- 
^cbtstheile  bei  V^  C.  und  760  Mm.  Barometerstand,  mit 
Nutzung  vpn  Regnaul t's  AusdehnungscoSfficienten, 
^i  nach  Reduction  des  beim  Abbrennen  entstehenden 
Visserdampfes  auf  0**  C.  unter  der  Voraussetzung,  dass 
■«ch  der  Angabe  Regnaul t's:  1  Volum  Wasser  bei  0° 
^Vm  Volumina  Dampf  bei  100«  C.  bUdet: 

11* 
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Stickstoff  192T,0  C.C, 

Kohlenoxyd       8942,9    „ 
Kohlensäure      8942,9    „ 
Wasserdampf  20867,6    „ 
Zusammen     40680,4    „  ~ 

Unter  diesen  Zerlegungsproducten  muss  das  Wasser 
als  bereits  fertig  vorhanden  in  den  Bestandtheilen  des 
Schiesspulvers  angenommen  werden,  was  aueh  von  dem 
im  Cyankalium  gebundenen  Gyan  gilt. 

Indem  man  berücksichtiget,  dass  100  Gewichtstheile 
der  Masse  enthalten: 

1,865  Gewichtstheile  frei  werdenden  Stickstoff, 
4,797  „  zu     Kohlenoxyd     verbrennenden 

Kohlenstoff  und 

4,797  Gewichtstheile  sich  zu  Kohlensäure  umsetzenden 
Kohlenstoff,  lassen  sich  näherungsweise  die  beim  Abbren- 
nen dieses  Schiesspulvers  gelieferten  Wärmeeinheiten  be- 
stimmen, denn  legt  man  Favre  und  Silbermann's 
Verbrennungswärme  des  Kohlenstoffes  zu  Grunde,*)  so 
wird  die  beim  Abbrennen  gelieferte  Wärmemenge  W,  in. 
Wärmeeinheiten  ausgedrückt: 

_  4,797x2474  +  4,797x8080 
100 

also  gleich  506,3  Wärmeeinheiten. 

Um  ferner  die  Verbrennungstemperatur  beim  freien 
Abbrennen  des  weissen  Schiesspulvers  kennen  zu  lernen, 
ist  es  unumgänglich  nothwendig  die  specifische  Wärme 
der  Summe  der  Verbrennungsproducte  unter  constantem 
Druck  zu  kennen,  wozu  die  allgemeine  Gleichung: 

führt,    in    welcher   25    die  gesuchte  spec.   Wärme,  6  di^ 
Summe   der  vorhandenen  Gemengtheile,  p,  p'  p"  .  .  .  unA^ 
«,  «',  s"  .  .  .  deren   spec,  Wärme  bedeuten.    Benutzt    mao»- 
zu  diesem  Behufe  nach  Regnault  für: 


*)  Camptes  rendut,  tome  20,  p.  1565  ei  tome  21,  p,  944. 
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Stickstoff          die  spec.  Wärrne  =  0,2440 

Kohlenoxyd        „       „  „      =0,2479 

Kohlensäure       „       „  „      =0,2164 

Wasserdampf    „       „  „      =0,4750 

ferner  für  Chlorkalium       „       «  „      =0,1730 

und  leitet  man  endlich  aus  Regnaul t's  Vergleich  der 
spec.  Wärme  des  Kaliums  und  des  Bleies*)  die  spec. 
Wärme  des  Kaliums  (unter  Annahme  des  Aequivalentes 
1=39,11)  zu  0,3326  ab,  so  folgen  aus  der  von  Woestyn 
lafgcstellten  Relation**) 

«       an«f  a'n's'+a"n"5"+ 

5=  - 

in  welcher  A  das  Aequivalent  der  gegebenen  chemischen 
Verbindung,  a^  a\  a"  .  .  .  die  Aequivalente  der  Bestand- 
theile,  n,  n\  »"  .  .  .  deren  vorhandene  Vielfachen  aus- 
drüden  und  endlich  s ,  5',  $"  die  denselben  entsprechenden 
spec.  Wärmen  (für  C=:0,2415  als  spec  Wärme  und  Eisen 
=04098  genommen)» 

ffir  Cyankalium  die  spec.  Wärme  =  0,3107  und 
Kohleneisen  die  spec.  Wärme =0,1493. 

Es  wird  hiernach  die  spec.  Wärme  der  Summe  der 
Verbrennungsproducte  =  0,2636  und  -  die  Verbrennungs- 
Temperatur: 

"SS^""  "0:2636^=*®^^*^'^ 

Das  am  häufigsten  benutzte  Dosirungs*Verhältniss  des 
^wohnlichen  schwarzen  Schiesspulvers  ist  aber. 

KO,  NO5  +  S  +  C3 

önd  anlängst  haben  erst  Bunsen  und  Schischkoff  ge- 
leigt,***)  dass  die  bisher  angenommene  Zersetzung  dieses 
PolTcrs  gänzlich  unrichtig  sei.  Nach  diesen  beträgt  aber 
to  feste  Rückstand  vom  Abbrennen  des  gewöhnlichen 
Schiesspulvers  68,06  p.C,   die   gasförmigen   Bestandtheile 


•)  Cmptes  reudus,  tome  28,  p.  325. 

*•>  Anmaes  de  Chimie  et  de  Physique,  Serie  III,  tome  23,  p,  295. 

-•)  Di«.  Josro.  LXXV,  224. 
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nur  31,38  p.C.  und  dem  Volumen  nach  bei  0^  und  760  Mm. 
Barometerstand  19310  CG. 

Nimmt  man  nun  die  Zusammensetzung  des  gebräuch- 
lichsten schwarzen  Schiesspulvers  im  Durchschnitte  gleich 
der  von  Bunsen  und  Schischkoff  in  ihrem  untersuch- 
ten Pulver  gefundenen  an,  so  resultirt  in  100  Gewichts- 
theilen  schwarzen  Schiesspulvers: 

Kohlenstoff    7,69  p.C. 
Wasserstoff    0,41    „ 
Sauerstoff    36,99    „ 

Lässt  man  femer  mit  Bunsen  und  Schischkoff 
die  beim  freien  Abbrennen  gelieferte  Heizkraft  zu  619,5 
Wärmeeinheiten  gelten,  so  ergiebt  sich,  dass  das  weisse 
Schiesspulver  im  Verhältnisse  0,8081  :  1  weniger  Wärme 
als  das  gewöhnliche  Schiesspulver  entwickle.  Das  schwarze 
Pulver  gab  aber  beim  freien  Abbrennen  eine  Verbrennungs- 
Temperatur  von  2993^  C,  es  verhalten  sich  daher  auf  die 
Temperatur  0^  und  den  Barometerstand  von  760  Mm.  be- 
zogen, 

für  das  schwarze  Ptthrer:  f&r  das  weisse  Pulver : 

die  g^elieferten  Gasmengen 
wie:  1  2,107 

die  Flammen-Temperatur 
wie:  1  0,641 

die  Rückstände  hingegen 
wie:  1  0,77 

Bei  den  genannten  Verbrennungs-Temperaturen  gib« 
aber  far  760  Mm.  Barometerstand" das  von  Bunsen  und 
Schischkoff  untersuchte  schwarze  Pulver  nahezu  231411 
CG.  Gase,  das  weisse  Pulver  aber  300798  CG-,  und  somit 
stünden  die  gelieferten  Gasmengen  im  Verhältnisse  wto: 

1  1,300 

Beim  Abbrennen   im  geschlossenen  Räume,  also  bA 
constantem  Volumen  und  variablem  Druck  wird  jedoch  dlm 
Verbrennun^^'S-Temperatur  und  somit  auch  die  Anzahl  der* 
gebildeten  G.C  Gase  auf  den  Normal-Barometersiaiid 
ducirt,  geändert»  da  sich  hiebe!  die  spec.  Wärmen  der  6a 
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b€triehtUch  indem.  Nimmt  man  nämlich  mit  Bunsen^) 
Ar  diese  Umstände  die  spec.  Wärme  des  Stickstoffes  zu 
0.1717,  der  Kohlensäure  zu  0,1702,  des  Kohlenoxydes  zu 
0,i75S,  des  Wasserdampfes  zu  0,1668  an,  so  folgt  wie  oben 
abgeleitet,  die  spec.  Wärme  der  Summe  der  Verbrennungs* 
prodncte   fär's    weisse    Schiesspulver    zu  0,1944,  und  die 

W        5063 

Verbrennungs-Temperatur  =-===-|r-jg^  =2604,5®  C;  so- 
wie die  Menge  der  gelieferten  Gase  gleich  431162  CG. 
Dtsfon  Bunsen  und  Schi  seh ko  ff  untersuchte  schwar- 
ze Pulver  gab  aber  far  die  Abbrennung  im  geschlossenen 
Baume  die  Flammen-Temperatur  zu  3340^  C.,  somit  hie- 
bd  nahezu  258240  C.C.  Gase. 

Es  resultiren  also  fur's  Abbrennen  im  geschlossenen 
Banne  die  Verhältnisse: 

sehlrahies  TxAr^t  zu  weissem  Pulyer 

fOr  die  Flammen-Temperaturen 
wie:  1  0,779 

far  die  Oasmengen 
wie:  1  1,669 

Di  nun  die  Wirksamkeit  eines  Schiesspulvers  grossen- 
theib  ron  d^  Menge  der  beim  Abbrennen  gebildeten 
^e  abhängt»  so  dürfte  in  dieser  Beziehung,  gleiche  6e- 
W]cht8mengli&  und  Abbrennen  im  geschlossenen  Räume 
▼onosgesetzt,  das  neu  dosirte  weisse  Schiesspulver  die 
l,67fgche  Wirkung  des  schwarzen  Pulvers  haben.  Berück- 
tiehtiget  man  hingegen  die  Volumina  der  abbrennenden 
Sehiesspulver,  so  stellt  sich  die  Leistungsfähigkeit  anders 
henas.  Bei  der  vorgenommenen  fQr  Schiesspulver  übli- 
cheo,  sogenannten  trockenen  Dichtenbestimmung  zeigte 
^  namtich,  dass  ein  (Jefass,  welches  102,542  Grm.  weis- 
Ki  Schiesspulver  fasste,  132,355  Grm.  von  gewöhnlichem 
Seheibenpulver  aufnahm.  Somit  wäre  die  relative  Dichte 
dci  neuen  Pulvers  dem  schwarzen  gegenüber  gleich  0,774 
und  die  lieistungsfilhigkeit  auf  gleiche  Volumina  bezogen 
BOT  mehr  1,292. 


*>Biin8eii,   GiimnctrÜchÄ    Methoden,     ßraunschweig    1857, 
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Um  den  gleteben  Effect  für  Projectile,  S 
etc.  zu  erzielen,  sind  also  d^m  Gewichte  na 
Th.  schwarzem  Pulver  nur  60  Th.  weisses  Pul 
sirung  I  zu  nehmen,  welche  nicht  mehr  als  31,S 
theile  Bückstand  lassen,  während  leteterer  beii 
Pulver  nach  Bunsen  und  Schischkoff  6 
theile  ausmacht.  100  Volumina  des  alten  Sc 
brauchen  aber  zum  Ersatz  77,4  Volumina 
Pulvers.  Wie  zu  ersehen,^  liegt  ein  Haupt' 
weissen  Sohiesspulvers  nicht  nur  in  der  erh 
samkeit,  sondern  auch  insbesondere  für  den  * 
Schiesswaffen  aller  Art  und  zu  Sprengungen 
senen  Räumen  wie  Bergwerken  etc.  in  der  w 
Flammen-Temperatur,  so  dass  eine  grössere 
Schüssen  als  bisher,  unmittelbar  aufeinander 
ohne  dass  sich  die  Geschützwände  oder  die 
Luft  in  den  Stollen,  Tunnels  etc.  zu  sehr  erhii 

Mögen  diese,  wie  mehrmals  bemerkt,  nur  a 
weise  richtigen  Daten  dazu  beitragen,  die  allg 
merksamkeit  dem  neuen  weissen  Schiesspulver 
welches  wenigstens  als  Sprengpulver  das  all 
Kraft  übertrifft  und  in  dieser  Beziehung  der 
der  Schiessbaumwolle  nahe  steht,  vor  dies« 
Leichtigkeit  und  Billigkeit  der  Darstellung,  s 
änderlichkeit  beim  Aufbewahren  anbelangt, 
verdient. 

Für  den  weiteren  Vergleich  des  schwarzer 
weissen  Schiesspulvers  mag  noch  folgendes  b 
Da  das  neue  Pulver  chlorsaures  Kali  enthält, 
kanntlich  beim  Gebrauche  aller  bisherigen  S( 
Surrogate,  deren  Bestandtheil  es  bildet,  die 
zu  Folge  seiner  Zerlegungsproducte  in  hoher 
angreift  und  selbst  das  Rosten  eiserner  Läufe 
weise  Zersetzung  beim  Anziehen  hygroskopisc 
bewirken  kann,  so  liegt  die  Befürchtung  nahe 
auch  von  unserem  Pulver  gelte.  Träte  diesei 
thatsächlich  ein,  so  würde  das  weisse  Pul 
Sprengpulver  dienen  können,  als  solches  aber 
nete   Erfolge  bedingen.    Wenn   aber  beim  Ab 
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neuen  weissen    Pulvers    sich   thatsächlich  nur  die  Zerle- 
gQDgsproducte  des  Schema  I  bildeten,  so  ist  nicht  einzu- 
sehen,  warum    dasselbe   schädlicher   auf  die  Feuerwaffen 
ils  das    alte  schwarze  Pulver  wirken  sollte.    Im  Gegen- 
theile,   der  bei   gleicher  Wirksamkeit  viel  geringere  feste 
Rückstand  im  Rohr^  müsste  eher  eine  Schonung  der  Feuer- 
waffe zur  Folge  haben«    Ob   dem   wirklich  so  sei,  Hesse 
sich  am  einfachsten  durch  mit  einer   bestimmten  Feuer- 
waffe vorgenommene  und  längere  Zeit  fortgesetzte  Schiess- 
▼ersuche  entscheiden,  zu  welchen  Versuchen  mir  aber  lei- 
der jede  Gelegenheit  mangelt    Da  ferner  das  neue  Pulver 
weniger  hygroskopisch  ist  als  das  alte,  so  kann  ein  eigent- 
liches Feuchtwerden  desselben  nicht  leicht  eintreten  und 
somit  wäre  die  Zerstörung  von  längere  Zeit  im  geladenen 
Zustande  verbleibenden  Feuerwaffen  auch  nicht  zu  besor- 
gen.   Weitere    grosse    Vortheile    bietet  aber    das    w^eisse 
?uWer  gegenüber   dem   schwarzen    durch  die  so  schwere 
Explosionsflhigkeit  bei  Druck   und   Schlag.    Nur  der  hef- 
tigste Schlag   von  Eisen  auf  Eisen  bewirkt  Explosion,  da- 
gegen kann   es   durch  Reibung  von  Holz  auf  Metall,  zwi- 
schen Steinen,  Thonmassen  etc.  nicht  dazu  gebracht  wer- 
den.   Wohl  aber  hat  man  sich  vor  Reiben  des  Pulvers  mit 
Kohle  oder  Schwefel   und   selbst  vor   dem  zufälligen  Ver- 
mengen damit  zu  hüten,  welches  sehr  leicht  die  Explosion 
bedingt    Ebenso  gehört  die  leichte  Entzündbarkeit  durch 
Panken,  namentlich  der  elektrischen   Funken,   durch  glim- 
mende und  mit  Flamme  brennende  Körper  und  das  natür- 
lich anmögliche  Abschwärzen,  endlich  die  Verwendbarkeit 
im  angekörnten  Zustande  als  Schiess-  oder  Sprengpulyer, 
za  den  Vortheilen.    Die  Bereitungs weise   des   neuen  Pul- 
vere  ist    gegenüber   jener    des    schwarzen   Pulvers    eben 
in  Folge    der   leichten   BeischaflFung    der  Rohmaterialien, 
«•er  leichten    Vermischung    halber     und    des    Fortfallens 
des  Verdichtens,  Körnens,     Glänzens   etc.    ausserordent- 
lich  erleichtert    und    verkürzt.    Es  lassen   sich  sogar  bei 
gegebenen     Rohmaterialien     in     wenig    Stunden    grosse 
Mengen  des  neuen  Pulvers   ohne  Benutzung  weiterer  Ge- 
rithe  als  etwa  einer  Stampfe  und  eines  Mischfasses  berei- 
ten,   Dass  endlich  das  neue  Pulver  trotz  des  höheren  An- 
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Schaffpreises  der  benutzten  Rohmaterialien  bei  gleichem 
Gewichte  dennoch  billiger  als  das  alte  Schiesspulrer  zo 
stehen  komme,  bedarf  keines  weiteren  Beweises  nnd  noch 
augenfölliger  günstig  stellt  sich  der  Kostenpunkt  bei  Be- 
rücksichtigung der  erhöhten  Leistungsfähigkeit  heraus^ 

Nachdem  das  genannte  Dosirungsverhältniss  I  schon 
im.  Jahre  1856  ermittelt  war,  kam  mir  der  Bericht  Au- 
gendre's  über  sein  weisses  Schiesspulver  an  die  Pariser 
Akademie  der  Wissenschaften  zur  Hand,*)  nach  welchem 
er  selbst  ein  anderes  Dosirungs-Verhältniss  als  das  in  den 
meisten  deutschen  Zeitschriften  angegebene  verwendet 
Augendre  nimmt  nämlich  hiernach: 

Kaliumeisencyanür  1  Oewichtstheil, 

Rohrzucker  1  ^ 

Chlorsaures  Kali      2  „ 

was  für  100  Gewichtstheile  die  Dosirung: 

Kaliumeisencyiinür  25  Gewichtstheile  oder  1,000  Aeq. 
Rohrzucker  25  „  „      1,235      „ 

Chlorsaures  Kali      50  „  „     3,446     „ 

gibt.  Wie  zu  ersehen  nähert  sich  dieses  Verhältniss  sehr 
dem  von  mir  gewählten.  Nach  dem  gegebenen  Zerlegungt- 
Schema  I  glaube  ich  aber  die  von  mir  gefundene  Dosirung 
als  die  richtigere  und  vortheilhaftere  ansehen  zu  dürfen. 


XX. 

Beiträge  zur  Kenntniss  des  Kreatinins. 

Von 
Dr.  M.  Loeba. 

Das  Kreatinin  wurde  zuerst  1844  von  Pettenkofer 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LH,  97)  aus  dem  Harn  darge- 
stellt. Er  erhielt  aus  frischem  Menschenharn,  wenn  derselbe 
abgedampft,  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt  und  der 
Rdckstand  mit  Alkohol  ausgezogen  wurde,  auf  Znsatz  toi^ 


*)  Compi0i  rtnius,  tome  30,  p.  179, 
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eoDceDtrirter  Chlorzinklösung  eine  kristallinische  Verbin« 
dong  T<m  Cblonwik  mit  einem  stickstoffhaltigen  Körper, 
velcher  nach  Behandlung  mit  Baryt  und  Bleioxydhydrat 
in  farblosen  glänzenden  Krystallen  gewonnen  wurde. 

Fast  gleichzeitig  beschrieb  Heintz  (Pogg.  Ann.  LXII, 
602)  eine  durch  Cblorzink  aus  dem  Harn  abgeschiedene 
Sinre,  gab  aber  später  (Pogg.  Ann.  LXX,  466)  an,  dass 
dts  Ton  ihm  erhaltene  Zinksalz  mit  der  von  Fetten - 
kofer  entdeckten  Chlorzinkverbindung  identisch  sei. 

Im  Jahre  1847  Teröffentlichte  L  i  e  b  i  g  (Ann.  d.  Chem. 
n.  Pharm.  LXII,  257—369  u.  dies.  Journ.  XLIII,  281)  seine 
ckssische  Arbeit  fiber  die  Bestandtheile  der  Flüssigkeiten 
des  Fleisches.  Er  nahm  Gelegenheit,  das  bereits  von 
Chevreul  im  Jahre  1835  im  Fleischsafle  entdeckte  Krea- 
tin  genauer  zu  untersuchen,  und  zeigte,  dass  dasselbe  bei 
der  Einwirkung  von  trocknem  Salzsäuregas  in  die  salz- 
w^t  Verbindung  eines  anderen  stickstoffhaltigen  Körpers 
übergebe,  der  sich  von  dem  Kreatin  nur  durch  ein  Minus 
▼OD  2  Aeq.  Wasser  unterscheide,    und    den   er  Kreatinin 

DAZUlte. 

Die  Aehnlichkeit  des  Kreatinins  in  seiner  Zusammen- 
setzung mit  dem  von  Pettenkofer  entdeckten  krystalli- 
nischen  Körper  veranlasste  Lieb  ig,  jene  Chlorzinkverbln- 
daog  aas  dem  Harn  darzustellen,  und  es  ergab  sich,  dass 
durch  die  Zersetzung  derselben  ein  Gemenge  von  Kreatin 
und  Kreatinin  erhalten  werde. 

Nach  Lieb  ig  ist  das  Kreatinin  im  Harn  an  eine 
stickstoffhaltige  jedoch  nicht  näher  untersuchte  Säure  ge- 
bunden. 

Die  Darstellung  des  Kreatinins  geschieht  am  leichte- 
sten aus  Harn;  grosse  Mengen  erhielt  ich  aus  dem  Harn 
Giftes  Hundes,  der  zum-  Zweck  anderweitiger  Untersuchun- 
gen tigUeh  viel  Fleisch  zu  fressen  bekam.  Dieser  Harn  - 
Vir  so  coneentrirt,  dass  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  so- 
gleich ein  Niederschlag  von  salpetersaurem  Harnstoff  ent- 
stand. 

Hach  der  von  Lieb  ig  angegebenen  Methode  der 
Darstellung    des  Kreatinins    aus  Harn    wird    derselbe  mit 
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Kalkwasser  und  Chlorcalcium  versetzt,  filtrirt,  eingedampft 
und  nach  der  Entfernung  der  beim  ^kalten  sich  aus- 
scheidenden  Krystalle  die  Mutterlauge  mit  ^  ihres  Volu- 
mens concentrirter  Chlorzinklösung  versetzt.  Nach  einigen 
Tagen  hat  sich  das  Kreatininchlorzink  in  rundlichen  Kor- 
nern abgesetzt,  dieselben  werden  in  kochendem  Wasser 
gelöst  und  die  Lösung  einige  Zeit  mit  Bleioxydhydrat  ge- 
kocht, filtrirt,  durch  Thierkohle  von  Blei  und  Farbstoff 
befreit  und  zur  Trockne  verdunstet;  aus  dem  Rückstand 
wird  das  Kreatinin  durch  Alkohol  von  Kreatin  getrennt 

Bei  der  Gewinnung  von  Kreatinin  aus  jenem  Hunde- 
harn  schlug  ich  im  Wesentlichen  denselben  Gang  ein, 
dampfte  aber  den  durch  Kalk  und  Chlorcalcium  von  den 
phosphorsauren  Erden  getrennten  Harn  ein  und  zog  mit 
warmen  Alkohol  aus.  Aus  der  bei  gelinder  Wärme  con- 
centrirten  Lösung  krystalUsirte  beim  Erkalten  viel  Harn» 
Stoff,  die  Mutterlauge  wurde  mit  Chlorzink  gefällt.  Bei 
der  Verarbeitung  von  Hundeharn  ist  auf  die  Gegenwart 
der  Kynurensäure  zu  achten;  das  Kalksalz  dieser  Säure 
geht  nämlich  in  das  alkoholische  Extract  mit  über  und  es 
scheidet  sich  die  Kynurensäure  bei  Zusatz  von  Chlorzink 
sogleich  in  Krystallen  aus.  Man  muss  daher  vor  der 
Fällung  des  Kreatinins  die  Kynurensäure  durch  Salzsäure 
vorsichtig  (weil  die  Kynurensäure  in  einem  Ueberschnss 
von  Salzsäure  löslich  ist)  abscheiden  und  die  Flüssigkeit 
durch  Aetzkalk  wieder  neutralisiren. 

Wird  Menschenharn  zur  Darstellung  von  Kreatinin  ver- 
wendet, so  ist  die  Entfernung  des  Harnstoffs  nicht  nöthig, 
doch  ist  es  auch  hier  zweckmässig,  einen  alkoholischen 
Auszug  jdes  eingedampften  Harns  zu  bereiten,  weil  aus 
diesem  sich  das  Kreatininchlorzink  leichter  ausscheidet  als 
aus  wässriger  Lösung. 

Lieb  ig  giebt  bereits  an,  dass  zur  Fällung  von  Krea— 
tinin  nur  wenig  Chlorzinklösung  anzuwenden  sei,  wefl^ 
selbst  wenn  dasselbe  möglichst  neutral  ist,  ein  Ueberschuss 
das  gebildete  Kreatininchlorzink  auflöst,  aber  selbst  bei 
vorsichtiger  Anwendung  des  Chlorzinks  erhält  man  nicht 
alles  Kreatinin  in  dem  Niederschlag,  ein  Theil  der  Cblor- 
zinkverbindung  bleibt  immer  gelöst. 
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Vollständiger  ist  mir  die  Fällung  mit  einer  alkohoH- 
sehen  Chlorzinklösung  gelungen.    Wenn  man  festes  mög* 
liehst  säurefreies  Cblorzink    mit    dem    gleichen    Gewicht 
starken  Alkohol  übergiesst,   öfters  umschüttelt  und  einige 
Zeit  stehen  lässt,  so  erhält  man  eine  Lösung,  welche  sich 
besonders    gut    zur  Abscheidung    des   Kreatinins    eignet; 
aber  auch  diese  muss  mit  Vorsicht,   und  darf  nicht  in  zu 
grossem  Ueberschuss  angewendet  werden.    Das  Kreatinin« 
.  chlonink  scheidet  sich  dann  in  kurzer  Zeit  und  bei  eini- 
ger Vorsicht   fast   YoUständlg  aus,    und   zwar  bildet  sich 
leben   den    für    diese  Verbindung    so    charakteristischen 
vanenfSnnigen  Krystallgnippen,    welche  oft  die  Gefass- 
viade  mit  einer  festen  Kruste  überziehen,  ein  krystallini- 
scher  Kiederschlag,  der  unter  dem  Mikroskop  sternförmig 
and  bäschelförmig    gruppirte    Nadeln    zeigt      Besonders 
hiufig  finden    sich    in  diesem  Niederschlag  die  Krystalle 
mit  besenfonnig  sich  spaltenden  Enden ;  oft  haben  sie  das 
Ausseben  eines  Knochens  und  durchkreuzen  sich  zuweilen 
recbtvinklig  oder  schief.    Dieselben  Krystalle  erhält  man 
toch,  wenn  reines  Kreatinin  durch  alkoholische  Cblorzink- 
lösQDg  gefallt  wird;  sie  sind  schneeweiss,  verwittern  nicht, 
lösen  sich  in  kochendem  Wasser  und  scheiden  sich  beim 
Kriuüten  zum  Theil  wieder  aus,    in  Alkohol  sind  sie  sehr 
schwer  löslich. 

Ich  habe  die  Löslichkeit  des  Kreatininchlorzinks  in 
kochendem  Wasser  durch  Versuche  ermittelt  und  dazu 
^sen  kleinen  Apparat  angewendet,  welcher  erlaubt,  eine 
^gesättigte  Lösung  kalt  zu  wägen,  ohne  dass,  durch 
^i«  Verdunstung  des  Wassers  während  des  Erkaltens  ein 
Verlast  entsteht 

Dieser  Apparat,  der  auch  zu  Löslichkeitsbestimmungen 
^öderer  Körper  bei  höheren  Temperaturen  angewendet 
Verden  kann  und  sehr  genaue  Resultate  liefert,  besteht 
^  Folgendem : 

Ein  Kochfläscbchen  ist  mit  einem  Kork  luftdicht  ver- 
•ehlossen,  welcher  zwei  Mal  durchbohrt  ist;  die  eine 
^hbobrung  ist  zur  Aufnahme  eines  kleinen  Trichters 
t^estimmt,  dessen  Bohr  luftdicht  in  dieselbe  passt;  sie  kann 
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auch  durch  einen  kleinen  Kork  oder  Glasstöpsel  gut 
schlössen  werden.  In  die  andere  Durchbohrung  mC 
ein  kleines  Chlorcalciumrohr.  Man  wägt  nun  zuerst 
Kochfläschchen  allein;  sein  Gewicht  sei  a;  dann  den  '. 
mit  dem  Chlorcalciumrohr  und  dem  kleinen  Stöpsel ;  d 
Gewicht  sei  b.  Sodann  bringt  man  den  vorher  erwäri 
Trichter  in  die  für  ihn  bestimmte  Oeffnung  im  Kork 
filtrirt  die  durch  längeres  Kochen  der  Substanz  mit  Wi 
erhaltene  gesättigte  Lösung  in  den  Apparat.  Darauf 
femt  man  den  Trichter  schnell,  verschliesst  die  Oeff 
sogleich  mit  dem  kleinen  Stöpsel  und  lässt  den  Ap] 
erkalten.  Aller  Wasserdampf,  der  sich  aus  der  Flüssi, 
entwickelt,  oondensirt  sich  an  den  Wandungen  des  Gefi 
oder  wird  von  dem  Chlorcalcium  absorbirt  und  also 
gewogen,  wenn  man  pach  dem  Erkalten  den  Appara' 
die  Wage  bringt;  sein  Gewicht  sei  alsdann  c,  so  hat 
eine  heiss  gesättigte  Lösung  von  Kreatininchlorzink  in 
Apparat  gehabt,  deren  Gewicht  c  —  (a  +  b)  beträgt, 
entfernt  nun  den  Kork,  verdampft  die  Lösung  im  h 
fläschchen  und  wägt  alsdann  den  trocknen  Rückstand 

27,790  Grm.  einer  bei  100®  gesättigten  wässriger 
sung  von  Kreatininchlorzink  gab  0,980  Grm.  troc 
Rückstand,  also  lösen  26,81  Wasser  0,98  Kreatinine 
zink  oder  100  Theile  Wasser  lösen  3,65  Theile  Kreat 
chlorzink. 

31,487  Grm.  bei  100«  gesättigter  Lösung  gab  1, 
Grm.  trocknen  Rückstand,  also  lösen  30,4048  Wasser  1, 
Kreatininchlorzink  oder  100  Th.  Wasser  lösen  3,55£ 
Kreatininchlorzink.    Im  Mittel  lösen  also: 

100  Th.  Wasser  3,604  Th.  Kreatininchlorzink  ode 
1  Th.  Kreatininchlorzink  löst  sich  in  27,74  Th.  Wi 
bei  100<>. 

Die  Löslichkeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  w 
so  ermittelt,  dass  eine  heiss  gesättigte  Lösung  von  1 
tininchlorzink  nach  dem  Erkalten  filtrirt,  gewogen 
eingedtmpfk  worden 

="■  ^7<A|il99Bfljltt  J^i   IS*   gesättigter    wässriger  Lö 
HOB  Bückstand,  also  lösen 
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14.2570  Grm.  Wasser  0,2757  Grm.  Kreatioinchlorzink 
oder 

100  Th.  Wasser  lösen  bei  15<>  1,94  Th.  Kreatinin- 
chlorzink. 

5,2306  bei  derselben  Temperatur  gesättigte  Lösung 
gtb  0,0902  Grm.  trocknen  Rückstand,  also  lösen  5,1404 
Wtsser  0,0902  Kreatininchlorzink  oder 

100  Tb.  Wasser  lösen  bei  15*>  1,75  Th.  Kreatininchlor- 
zink.  Im  Mittel  lösen  also: 

100  Tb.  Wasser  bei  15*  1,84  Th.  Kreatininchlorzink, 
oder 

1  Th.  Kreatininchlorzink  löst  sich  in  53,8  Th.  Wasser 
bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

In  Alkohol  ist  das  Kreatininchlorzink,  wie  bereits  er- 
wibnt,  sehr  schwer  löslich ;  1  Th.  Kreatininchlorzink  löst 
sieb  in  etwa  520  Th.  Weingeist  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ntnr,  absoluter  Alkohol  löst  fast  nichts  auf,  in  Aether  ist 
€8  unlöslich. 

Bei  100*  verlieren  die  Krystalle  kein  Wasser,  weiter 
erhitzt  schmelzen  sie  und  verkohlen,  es  entwickeln  sich 
Dimpfc  vom  Geruch  nach  verbranntem  Kreatinin  und 
▼on  alkalisclier  Reaction ,  während  Salmiak  sublimirt  und 
eine  Toluminöse,  schwer  verbrennliche  Kohle  zurückbleibt. 

Das  aus  dem  Harnextract  erhaltene  Kreatininchlorzink 
kton  nicht  leicht  durch  Umkrystallisiren  aus  einer  heissen 
wässrigen  Lösung  rein  erhalten  werden,  am  einfachsten 
gewinnt  man  es  durch  Fällen  einer  alkoholischen  Kreati- 
ninlöSQng  mit  alkoholischer  Chlorzinklösung  in  der  Wärme, 
vorauf  sich  beim  Erkalten  die  Krystalle  abscheiden.  Sehr 
rein  and  schön  ausgebildet  erhielt  ich  Krystalle  dieser 
Verbindung,  indem  ich  eine  nicht  zu  verdünnte  alkoholi- 
lebe  Lösung  von  Kreatinin  mit  der  Chlorzinklösung  vor- 
^btig  fiUlte  und  den  Niederschlag  in  möglichst  wenig 
8tlzsiar6  in  der  Wärme  auflöste;  nach  dem  Erkalten 
bAttea  sich  die  Krystalle  in  grossen  sternförmig  gruppirten 
^eneitigen  Nadeln  mit  schiefer  Endfläche  abgeschieden. 

Dm  hierbei  einen  Verlust  an  Substanz  möglichst  zu 
HngeheD,  verfahrt  man  am  besten  so,  dass  man  eine  Por« 
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tion   des  Niederschlags  in   reiner  Salzsäure  unter  Zuss 

von  Alkohol   bei  massiger  Wärme   auflöst  und   dann   v 

dem   übrigen  Niederschlag  so  viel   dazu  bringt,    bis  si 

derselbe  nicht  mehr  auflöst;   nach  dem  Erkalten  krysta 

sirt  das  Kreatininchlorzink  in  den  erwähnten  Nadeln  ai] 

f 

Diese  Krystalle  sind  wirklich  Kreatininchlorzink,  \ 
ich  mich  duroh  Versuche  über  ihre  Löslichkeit,  so^ 
durch  einige  Chlorbestimmungen  überzeugt  habe. 

Aus  den  Analysen,  welche  ich^  zur  Ermittelung  c 
Zusammensetzung  des  Kreatininchlorzinks  ausgeführt  hai 
erglebt  sich  dieselbe  zu: 

C8H,Na02.ZnCl.HO  = 
CsHiNaOj.ClH.ZnO. 

Eine  abgewogene  Menge  bei  100^  getrockneter  Si 
stanz  wurde  in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst,  dui 
kohlensaures  Natron  das  Zink  ausgefällt  und  als  Zinkoi 
gewogen;  aus  dem  mit  Salpetersäure  angesäuerten  Filt 
wurde  das  Chlor  durch  salpetersaures  Silberoxyd  gefa 
Zu  den  Stickstoffbestimmungen  wurde  die  bei  100^  ( 
trocknete  Substanz  mit  Natronkalk  verbrannt  und  das  A 
moniak  in  einer  titrirten  Schwefelsäure  aufgefangen,  weU 
darauf  mit  einer  titrirten  Natronlösung  zurücktitrirt  wur 

0.175  Grm.   Substanz  gaben  0,038  Grm.   Zinkoxyd 
0,0305  Grm.  Zink  17,42  p.C.  Zink. 

0,175  Grm.  Substanz  gaben  0,129  Grm.  Chlorsilber 
0,0319  Grm.  Chlor  =  18,23  p.C.  Chlor. 

0,305  Grm.   Substanz   gaben  0,065  Grm.  Zinkoxyd 
0.0521  Grm.  Zink  =  17,09  p.C.  Zink. 

0,305  Grm.  Substanz  gaben  0,228  Grm.  Chlorsilber 
0,0564  Grm.  Chlor  =  18,49  p.C.  Chlor. 

0,132  Grm.  Substanz  gaben  0,100  Grm.  Chlorsilber 
0.0247  Grm.  Chlor  =  18,71  p.C.  Chlor. 

0,105  Grm.  Substanz  gaben  0,028  Grm.  Ammoniak 
0,023  Grm.  Stickstoff  =  21,90  p.C.  Stickstoff. 

0,097  Grm.  Substanz  gaben  0,0261  Grm.  Ammoniak 
0,0214  Grm.  Stickstoff  =  22,06  p.C.  Stickstoff. 

Hieraus  erglebt  sich  die  Zusammensetzung  des  Kn 
tlnlnchlorzinks  (oder    salzsauren   Kreatininzinkoxyds)    i 
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Berechnet.  Gefunden. 

C, \         ■"     ^  ^^  1.    "       II.        ■  III. 

N,(  ^^'^'^      N,  M,IO  21.90        22,06  — 

Zn    17,10  17,42        17,09         — 

Cl     18,68  18,23        18,49        18,71 

HO     4,73  —  _  _ 

100,00 
Wenn  es  gilt,  Kreatinin  in  grösseren  Mengen  herzu- 
stellen, 80  ist  es  am  einfachsten,  dasselbe  aus  Harn  durch 
Fällen  mit  Chlorzink  nach  der  vorhin  beschriebenen  Me- 
thode abzuscheiden.  Morgenharn  ist  wegen  seines  Reich- 
tbams  an  Kreatinin  vorzuziehen.  Bei  der  Zersetzung  des 
Kreatininchlorzinks  ist  die  von  Liebig  angegebene  sehr 
praktische  und  leicht  auszuführende  Methode  anzuwenden. 
Doch  ist  hierbei  besonders  auf  grosse  Reinheit  des  Blei- 
oxydhydrats zu  achten,  namentlich  muss  dasselbe  voll- 
stindig  frei  von  Kali  sein. 

Man  erhält  alsdann,  wenn  die  Lösung  des  Kreatinin- 
chloninks  mit  Bleioxydhydrat  gekocht,  eingedampft  und 
oiit  Alkohol  ausgezogen  wird,  das  Kreatinin  in  den  meist 
vetzsteinformigen  Krystallen,  wie  sie  von  Lehmann  in 
seinem  Handbuch  der  physiologischen  Chemie  p.  116  ab- 
gebildet sind.  Eine  alkalische  Reaction  des  Kreatinins 
habe  ich  nicht  wahrnehmen  können,  wenigstens  glaube 
ich  mich  davon  durch  zahlreiche  nach  der  Liebig'schen 
Vorschrift  ausgeführte  Versuche  überzeugt  zu  haben. 

Liebig  bemerkte  bereits,  dass  bei  der  Zersetzung 
^on  Kreajininchlorzink  neben  Kreatinin  auch  Kreatin  er- ' 
halten  werde;  er  hielt  dasselbe  anfänglich  für  eine  zu- 
r%e Beimengung,  aber  Heintz  (Pogg.  Ann  LXXIV,  125 
«öd  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXVIII,  361)  hat  sich  über- 
ragt, dass  es  in  der  Chlorzinkverbindung  nicht  präformirt 
«whalten  sei,  sondern  erst  aus  dem  Kreatinin  durch  Wasser- 
aufnahme  entstehe  und  zwar,  dass  immer  nur  ein  Theil 
des  Kreatinins  in  Kreatin  übergehe^ 

Liebig  (Ann.  d.  Chem.   u.  Pharm.  CVIII,   354)   fand 
bei  Gelegenheit  der  Untersuchung   von  Hundeharn,    dass 
der  Kalk  Im  Stande  sei,  das.  Kreatinin  in  Kreatin  zu  ver- 
Joora.  f.  prabi.  CA^aJe.    UXXII.  3.  12 
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wandeln.  Er  behandelte  schwefelsaures  Kreatinin  mit 
Kalkmilch,  filtrirte  und  Hess  die  Flüssigkeit  mehrere  Mo- 
nate stehen;  sie  hatte  keine  Krystalle  abgesetzt,  gab  aber 
nach  dem  Verdunsten  Krystalle  von  Kreatin  und  enthielt 
kein  Ki-eatinin  mehr.  Daher  erklärt  er  es,  warum  man 
Kreatin  im  Harn  findet;  er  konnte  in  der  That  dasselbe 
nicht  nachweisen,  wenn  der  Harn  nicht  vorher  einige  Zeit 
mit  Kalk  behandelt  worden  war. 

[Anmerkung,    Unter  Leitung   des  Herrn  Prof.  Petten- 
kofer  habe  ich  eine  Beobachtung  gemacht,  welche  keines- 
wegs   der  Liebig'schen     Erfahrung    widerspricht,    aber 
vielleicht  etwas   zur  näheren   Ermittelung   dieses   Gegen- 
standes beiträgt.  Wenn  man  das  alkoholische  Extract  von 
eingedampftem   concentrirten  Harn,   welcher  vorher  durch 
Kalk   von    den   phosphorsauren  Erden    befreit  worden  ist, 
einige  Zeit  stehen  lässt,  so  scheiden  sich  kleine  sehr  glän- 
zende Blättchen  von  Kreatin  ab,  welche  zum  Theil  in  der 
Flüssigkeit  suspendirt  bleiben,  zum  Theil  sich   zu  Boden 
setzen.   Ich  habe  diese  Beobachtung  öfters  am  Hundebarn 
gemacht.     Besonders  leicht  scheidet  sich  das  Kreatin  aus 
seinen  Lösungen    aus,    wenn    man   einige  Zeit  Schwefel* 
Wasserstoff  durchgeleitet  hat.    Kreatinin  verhält  sich  ganz 
anders;   leitet  man   nämlich   durch   eine   alkoholische  Lö- 
sung   von  Kreatinin   Schwefelwasserstoff,    so    krystallisirt. 
Schwefel  aus  der  Lösung,  das  Kreatinin  bleibt  unverändert^ 
giesst    man    die  Flüssigkeit    von    den  Krystallen   ab   un3. 
leitet  wiederholt  Schwefelwasserstoflfgas  durch,  so  scheiderm 
sich  von  Neuem  Krystalle   von  Schwefel  aus.     Aus  eine^ar 
alkoholischen  Harnstofflösung  erhält  man  auf  diese  Weift^ 
keine  Krystalle   von  Schwefel.     Diess   diene  blos  als  vo^"- 
läufige  Mittheilung  von  Erfahrungen,  die   ich  weiter  aus- 
zudehnen im  Begriff  bin.] 

Die  nachfolgenden  Analysen,  welche  ganz  nach  d^f 
früher  beschriebenen  Methode  ausgeführt  sind,  sollen  e'*^- 
nächst  zeigen,  in  welchen  Quantitäten  das  Kreatinin  a'^Si^ 
dem  Harn  zu  gewinnen  ist. 

2180  C.C.  Morgenharn,  welche  47,63  Grm.  HarnstoiT 
enthielten,  gaben  1,360  Grm.  Kreatininchlorzink,  entspre- 
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cheod  0,780  Grm.  Kreatinin;    das   Verhältniss    des   Harn- 
stoffs zum  Kreatinin  ergiebt  sich  hieraus  wie 

1  :  0,016. 
300  C.C.  Morgenharn,    welche    10,406  Grm.   Harnstoff 
enthielten,  gaben  0,362  Grm.  Kreatininchlorzink,   entspre- 
chend 0,2076  Grm.  Kreatinin;    das  Verhältniss   des  Harn- 
stofb  zum  Kreatinin  also  wie 

1  :  0,019. 
400  CG.  Menschenharn,  im  Laufe  des  Tages  entleert, 
welche  8,90  Grm.  Harnstoflf  enthielten,  gaben  0,423  Grm. 
Kreatininchlorzink,   entsprechend  0,2426   Grm.   Kreatinin; 
du  Verhältniss  des  Hamstofifs  zum  Kreatinin  also  wie 
1  : 0,029. 
Anders  gestalteten  sich  die  Verhältnisse  beim  Hunde- 
harn;  bei   diesem   war  im  Vergleich   zum   Kreatinin   der 
Hamstoffgehalt  bedeutend  Vermehrt. 

Atm  977  C.C.  Hundeham,  welche  95,74  Grm.  Harnstoff 
enthielten,  wurden  gewonnen:   1,029  Grm.  Kreatininchlor- 
zink, entsprechend  0,5903  Grm.  Kreatinin ;  das  Verhältniss 
des  Harnstoffs  zam  Kreatinin  ist  daher 
1  : 0,00613. 
I08O  C.C.    Hundeharn    (bei    verringerter  Fleischkost), 
welche  85^2  Grm.  Harnstoff  enthielten,  gaben  0,998  Grm. 
Kreatininchlorzink,    entsprechend    0,572  Grm.    Kreatinin; 
das  Verhältniss  des  Harnstoffs  zum  Kreatinin  ist  also 
1  :  0,0067. 
Die  Menge    des    täglich    mit    dem   Harn    secernirten 
•Creatinins  habe  ich  durch  10  mit  dem  Harn  zweier  männ- 
^hen  Individuen    bei   gemischter    Kost   angestellte   Ver- 
><tche  ermittelt 

A. 

l)  Ans  dem  Harn  von  24  Stunden  wurden  erhalten : 
1,665  Grm.  Kreatininchlorzink  =  0,9890  Grm.  Kreatinin. 

^  Ans  dem  Harn  von  2  Tagen : 
2.2J5  Grm.   Kreatininchlorzink  =  1,3232   Grm.   Krea- 
tinin giebt  für  24  Stunden  0,6616  Grm.  Kreatinin. 

12* 
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3)  Aus  dem  Harn  von  24  Stunden : 

1,584  Grna.  Kreatininchlorzink  =  0,8408  Grm.  Kreatini 

4)  Aus  dem  Harn  von  2  Tagen: 

2,395   Grm.  Kreatininchlorzink  —  1,4226   Grm.  Kr^ 
tinin,  giebt  für  24  Stunden  0,7113  Grm.  Kreatinin. 

4)  Aus  dem  Harn  von  3  Tagen  : 

3,050  Grm.  Kreatininchlorzink  =  1,8117   Grm.  Krc 
tinin,  giebt  für  24  Stunden  0,6039  Grm.  Kreatinin. 

6)  Aus  dem  Harn  von  24  Stunden: 

0,981  Grm.  Kreatininchlorzink  =  0,5827  Grm.  KreatiniJ 

B. 

1)  Aus  dem  Harn  von  24  Stunden: 

1,014  Grm.  Kreatininchlorzink  =  0,6023  Grm.  Kreatinin 

2)  Aus  dem  Harn  von  24  Stunden: 

1,445  Grm.  Kreatininchlorzink  =  0,8583  Grm.  Kreatinin. 

3)  Aus  dem  Harn  von  2  Tagen: 

3,095  Grm.  Kreatininchlorzink  =  1,840  Grm.  Kreatinin, 
giebt  für  24  Stunden  0,920  Grm.  Kreatinin. 

4)  Aus  dem  Harn  von  24  Stunden: 

1,201  Grm.  Kreatininchlorzink  =  0,7133  Grm.  Krcatiiüo- 

Im  Mittel  wurden  also  von: 

A.  0,7315  Grm.,  von 

B.  0,7734  Grm.  Kreatinin  in  24  Stunden  entleert. 

Vorstehende  Untersuchungen  sind  theils  im  Laborato- 
rium des  Herrn  Prof.  Pettenkofer  zu  München,  thefte 
in  dem  des  Herrn  Prof.  Lehmann  zu  Jena  ausgeföW 
worden. 
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lieber    das   ätherische   Oel  von 
Ledum  palustre. 

Von 
Dr.  A.  Froehde. 

Das  ätherische  Oel  von  Ledum  palustre  (des  Sumpf- 
pontes, Porschkrautes,  des  wilden  Rosmarins)  dieser  durch 
ikre  narkotischen  Eigenschaften,  durch  die  betrügerische 
iotendung  als  Surrogat  für  Hopfen,  in  Russland  als 
Sflbmaterial,  sowie  als  Vertreibungsmittel  vqn  lästigen 
losecten,  so  allgemein  bekannten  Pflanze,  wurde  zuerst 
<iwch  Rauch  fuss*)  und  bald  darauf  durch  Meiss  ner**) 
Wannt,  später '  auch  von  Grassmann, ***)  als  es  ihm 
geglückt  war,  ausser  dem  ätherischen  Oel  ein  Stearopten 
(den  Ledumkampfer)  zu  erhalten,  beschrieben  und  seitdem 
Doch  von  Willigkf)  bei  Veranlassung  einer  Unter- 
suchung Rochleder's  „über  die  natürliche  Familie  der 
Ericineen**  der  Elementaranalyse  unterworfen.  Da  somit 
dieses  ätherische  Oel  noch  nicht  Gegenstand  einer  weiter 
»ösgcdehnten  Untersuchung  gewesen  ist,  so  veranlasste 
Jöich  mein  hochverehrter  Lehrer  Herr  Prof.  Rammels- 
^rg,  indem  er  mir  gütigst  eine  hinreichende  Menge  des 
^Is  zur  Disposition  stellte  und  mich  bereitwilligst  mit 
*Aiem  Rath  unterstützte,  eine  solche  zu  unternehmen. 

Das  Oel  war  röthlich  gelb,  besass  den  starken  Ge- 
f'ich  des  blühenden  Krautes  in  hohem  Grade,  löste  sich 
^hr  wenig    in    Wasser,    leicht   dagegen   in  Alkohol  und 


'iTromsdorffs  Journ.  III,    189. 
**)  Berliner  Jahrbücher  für  Pharmacie.  III,  170. 
-)  Repertorium  für  Pharmacie.  XXXVIII,  53. 
t)1852.    Wiener  Acad.  Berichte  IX,  302;  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
^^111,205;  Ann.  d   Chem.  und  Pharm.  LXXXIV,  363. 
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Aether.  Dem  Wasser  theilt  es  einen  '\^iderlich  bittern, 
nachher  brennenden  Geschmak  mit,  der  noch  bei  sehr 
grosser  Verdünnung  auftritt.  Während  eines  mehr  als 
halbjährigen  Stehens  hatte  es  ein  Stearopten  nicht  abge- 
setzt. 

Grassroann  dagegen  erhielt  aus  dem  russischen 
Ledum  pahistre  entweder  gleich  unmittelbar  bei  der  Destil- 
lation auf  dem  Destillat  eine  zusammenhängende,  aus  fei- 
nen Nadeln  bestehende  Krystallrinde  des  Stearoptens  oder 
ein  gelbliches  Oel,  woraus  sich  jenes  bei  der  Temperatur 
des  Sommers  absetzte.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  krystallisirt  in  feinen  Pris- 
men, lässt  sich  unzersetzt  sublimiren  und  hat  nach  BucIk 
ner"^)  die  Zusammensetzung  CsoHoOs- 

Dieses  Stearopten  konnte,  selbst  wenn  man  das  Oel  der 
Temperatur  des   schmelzenden   Eises    aussetzt,    nicht  er- 
halten  werden.     Worauf    die    Bildung    desselben    beruht, 
lässt  sich  hieraus  nicht  entnehmen.    Wenn   es  auch  mög- 
lich   ist,    dass   die   Ursache   im  Klima  liegt,   in   welchem 
Falle    sich   die  Erscheinung  der  analogen  beim  Schierling- 
beobachteten  an  die  Seite  stellt,  welcher,   wie  bekannt,  io^ 
Schottland    kein    Coniin   enthält,    so  ist  wohl  mehr  anza — 
nehmen,  dass  die  Art  der  Anwendung  des  Krautes  in  g^  — 
trocknetem  oder  frischem  Zustande  die  Bedingung  für  di^ 
Bildung  des  Stearoptens  sein  mag.**) 

Die  Analyse  des  rohen  Oels  führte  nicht  zu  denselbevs 
Zahlen,  wie  die  unten  angeführte  Analyse  von  Willigk. 

I.  0,2373  lieferten   mit  Kupferoxyd   und  chlorsaurecxi 
Kali  verbrannt  0,616  Kohlensäure  und  0,226  Wasser. 

II.  0,376    lieferten    0,976     Kohlensäure    und    0,359» 
Wasser, 


•)  N.  Repertorinm  der  Pharm.  XCVII,  1. 

**)  Seine  Menge  berechnet  sich  nach  Grassmann's  Angaben 
zu  1,05  p.c.,  die  des  Oels  zu  0,5  p.C,  während  Raachfuss  3,f  vnä 
Meissner  1,5  p.C.  Stherisches  Oel  ohne  Steapopten  erhielten. 
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Diess  giebt  iu  lüO  Theilen: 

L  IT. 

Kohlenstoff    70J9  70/J3 

Wasserstoff  10,58  10,62 

Sauerstoff      18,63  18,45 

100  100 

Das  Oel  reagirte  sauer.  Zur  Trennung  des  sauren 
Bestandtheils  mit  concentrirter  Kalilauge  versetzt  und 
mehrmals  geschüttelt,  färbte  es  sich  etwas  dunkler  und 
trennte  sich  nach  einiger  Zeit  in  zwei  durchsichtige  Schich- 
ten, in  eine  obere  (A),  die  aus  dem  säurefreien  Oel  be- 
fand, und  in  eine  geringe  untere,  dunkelbraun  gefärbte 
Schiebt  (B),  welche  die  an  Kali  gebundene  Säure  und  die 
überschussige  Kalilauge  enthielt. 

Die  obere  Schicht  (A),  mit  etwas  destillirtem  Wasser 
Ton  der  Kalilauge  befreit  und  durch  Chlornatrium  vollstän- 
^g  entwässert,  zeigte  fast  dieselbe  Zusammensetzung  wie 
das  rohe  Oel. 

lU.  0,3453  lieferten  bei  der  Verbrennung  0,901  Koh- 
Isnsiare  und  0,3295  Wasser. 

IT.  0,1245  gaben  0,320  Kohlensäure  und  0,121 
Wasser. 

InlOOTh.: 

III.  IV. 

Kohlenstoff    70,71  70.09 

Wasserstoff  10,60  10,79 

Sauerstoff     18.69  J^'il 

100  100 

Das  spec-  Gew.  war  0,922. 

Der  an  Kali  gebundene  Theil  des  Oels  (B)  trübte  sich, 
^^t  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  indem  sich  feine 
^Itröpfchen  ausschieden,  klärte  sich  indess  bald  und  Hess 
^Qe  schmale  Schicht  eines  dunkelbraunen  zähflüssigen 
^s  an  die  Oberfläche  steigen,  welches  den  starken,  durch- 
dringenden Geruch  von  Ledum  paiustre  in  erhöhtem  Grade 
^esass  und  längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt  zu  einem 
^J^iunen  Harz  fest  wurde.  Der  von  den  unorganischen 
^imengungen  möglichst  befreite  Theil  führte  bei  der  Ver- 
brennung zu  folgenden  Zahlen,  wobei  indess  durch  eine 
geringe  Beimengung  nicht  ganz  entfernten  Kalisalzes  der 
KohlenstoflTgehalt  e^twas  zu  gering  gefunden   worden  ist. 
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V.  0,1601  gaben  0,321  Kohlensäure  und  0,097 

Die  einfachsten  Formeln,  welche  diesen  Zah 
sprechen,  sind  CgHeOi  und  CieHioOg,  für  welche  die 
ergiebt 


Berechnet. 

Gefunden 

CgHeO* 

CieHioOg 

Kohlenstoff    55,81 
Wasserstoff     6,98 
Sauerstoff     37,21 

56,47 

5,88 

37.65 

54,68 

6,74 

38,58 

100  100  100 

Wäre  die  erstere  Formel  die  rationelle,  so  mü 
Säure  mit  der  Crotonsäure  identisch  und  mit  der  i 
Terpentinöl  gewonnenen  Pyroterebylsäure  homoU 
Diess  ist  aber  nicht  der  Fall,  denn  in  der  mit  sei 
dem  Kali  behandelten  und  mit  verdünnter  Schwe 
versetzten  Masse  Hess  sich  nicht  der  geringste 
nach  Essigsäure  bemerken. 

Die  Formel  CieHtoOg  dagegen  gewinnt  dad 
Wahrscheinlichkeit,  dass  sie  sich  von  dem  den  E 
eigenthümlichen  und  auch  in  Lednm  palustre  entl 
Ericinon,  wenn  man  für  dasselbe  nicht  die  von  U 1 
geleitete  Formel  C24H12O9,  sondern  die  von  A.  V 
wohl  wegen  der  geraden  Zahl  der  Atome  überha 
geschlagene  Formel  CioHgOe  annimmt,  durch  ein 
2H0  unterscheidet.  Dadurch  steht  das  Ericinon  z 
Säure  in  derselben  Beziehung,  wie  des  Cumarin 
marinsäure. 

C,8He04+2HO  =  C|8Hg06 

Cumarin.  Cumarinsäure. 

CteHgOe  +  2H0  =  CteHjoOg 
Ericinon.  Ledumsäurc. 

In  der  That  zersetzt  sich  das  Ericinon  in  seiner 
allmählich  unter  Bräunung  und  nimmt  eine  saure  1 
an;  auch  die  Krystalle  verändern  sich  unter  röthlicl 
bung;    durch    Alkalien   wird  es  unter  Sauerstofiab 


•)  Kopp  and  Will,  Jahresbr.  f.  1859,  p.  536. 
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rasch  gebräunt     Die    von    üloth    aufgestellte  Beziehung 
des  Ericinons  zum  Pyrocatechin  oder  der  Oxyphensäure 

C4H,208  +  0  =  C,4H|20s 

2  Pyrocatechin.  Ericinou, 

wird  dadurch  sehr  unwahrscheinlich,  dass  das  Pyrocatechin 
nicht  in  Chloranil  zersetzt  werden  kann,  während  das  Eri- 
cmon  durch  Salzsäure  und  chlorsaures  Kali  leicht  in  Chlor- 
anil übergeht.  Diese  Zersetzung  findet  in  folgender  Glei- 
chQog  den  einfachsten  Ausdruck: 

CiiHgOe  +  60  +  12C1  =  C,  2CI4O4  +  2Cj04  +  8flCl 
Ericinon.  Cbloninil. 

Es  ist  daher  möglich,  dass  sich  der  Atomcomplex, 
welchen  bei  der  trockenen  Destillation  das  Ericinon  liefert, 
bei  der  Destillation  mit  Wasser  in  die  Säure  des  Ledum- 
öls  verwandelt. 

Die  von  der  öligen  Säure  befreite  Flüssigkeit,  enthielt 
ausser  schwefelsaurem  Kali  noch  flüchtige  Fettsäuren,  wie 
sie  sich  in    den    meisten    ätherischen  Oelen  finden,   und 
wordc,  um  sie   näher  zu  bestimmen,  destillirt.    Ameisen- 
säore  war  nicht  in  dem  Destillat  vorhanden,  es  rcducirte 
weder  Quecksilberchlorid  noch  Quecksilberoxyd.     Mit  koh- 
lensaurem Natron   zum  Theil  gesättigt  und  destillirt,  Hes- 
sen sich  in  dem  von  Neuem  eingedampften  Destillat  nach 
Zusatz   von    verdünnter   Schwefelsäure    einige    Tröpfchen 
Valeriansäure  erkennen,   wobei  sich   noch  der  Geruch  der 
Buttersäure  entwickelte.     Der  Rückstand   nach  neuem  Zu- 
satz von  verdünnter  Schwefelsäure  gab  auf  dieselbe  Weise 
behandelt  einen  starken  Geruch  nach  Essigsäure. 

Die  flüchtigen  Fettsäuren  und  namentlich  die  Valerian- 
säure sind  es  daher,  welche  den  eigenthümlichen  Geruch 
^on  Itdum  palustre  mit  bedingen. 

Cm  darüber  Gewissheit  zu  erlangen,  ob  ausser  der 
durch  Kalilauge  ausgezogenen  Säure  von  der  wahrschein- 
lichen Zusammensetzung  CißllioOg  noch  eine  andere  Säure 
aus  dem  Oel  zu  erhalten  sei,  wurde  ein  Theil  desselben 
mit  festem  Kali  der  Destillation  unterworfen  und  nach 
zweimaligem  Zurückgiessen  des  Destillats  ein  farbloses 
Oel  erhalten,  (E)  welches  namentlich  auf  Fliesspapier  ver- 
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flfiohtigt,  einen  angenehmen  Geruch  besass  und  an  d< 
Luft  Sauerstoff  aufnahm,  wie  sich  durch  die  eintreteni 
Färbung  zu  erkennen  gab.  Der  Siedepunkt  desselben  li 
zwischen  124«— 160^ 

VI.  0,158  lieferten  bei  der  Verbrennung  0,485  Ko 
lensäure=  83,72  p.C.  Kohlenstoff  und  0,164  Wasser  =  11,! 
p.c.  Wasserstoff. 

VII.  0,1785  lieferten  0,545  Kohlensäure  =  83,27  Ko 
lenstoff  und  0,186  Wasser=  11,59  Wasserstoff. 

Ein  grosser  Thell  des  Oels  nimmt  hierbei  Sauerste 
auf  und  verwandelt  sich  in  eine  Harzsäure,  welche  dun 
Schwefelsäure  vom  Kali  getrennt,  sich  leicht  in  Alkoh 
löste  und  durch  Wasser  wieder  daraus  gefallt  werd< 
konnte. 


Das  piittelst  Kalilauge  von  der  Säure  befreite  und  r 
wenig   Wasser    geschüttelte  Oel  (A)  über  Chlorcalcium 
einem   Strom    von  Wasserstoffgas  der  fractionirten  Detf 
lation  unterworfen,  fing  bei  115**  an  zu  sieden,  der  Sic 
punkt  stieg  aber  schnell  bis  145®  und  erhielt  sich  län/ 
Zeit   zwischen    158®   bis  160®.    Als  das  Thermometer 
165®    gestiegen    war,    wurde    die  Vorlage  gewechselt 
das    erste    Destillat    (C)    bei  Seite  gestellt.    Der  grö.' 
Theil    des    Oels    (D)    ging  bei  einer  Siedetemperatui 
236®    bis    250®    über,    wobei   sich  der  Siedepunkt  ]ä 
Zeit  bei  240®— 242®  stationär  erhielt.    In  der  Retorte 
eine    harzähnliche,    amorphe,    dem  Terpentin  ähnli( 
chende  Masse  zurück.    . 

Der  erste  Theil  des  Destillats  (C)  besass  einer 
nehmen    Geruch,    einen   schwach  bittern,  brennenc 
schmack,  war  schwach  gelblich  gefärbt  und  hatte  d 
Gew.   0,884    bei   20®    C.    Seine  Menge  betrug  unf 
des  angewandten  Oels. 

Die  Analyse  führte  zu  folgenden  Zahlen: 
VIII.  0,2016  gaben  0.631  Kohlensäure  =  85,3f 
Stoff  und  0,199  Wasser  =  10,97  Wasserstoff. 
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Das  mit  etwas  festem  Kalihydrat  zur  Entfernung  des 
gefärbten  Oels  rectificirte  Oel  hatte  dieselbe  Zusammen- 
setzang  wie  das  direet  durch  Einwirkung  von  Kalihydrat 
gewonnene  (E). 

IX.  0,2925  gaben  0,897  Kohlensäure  =  83,49  p.C 
Kohlenstoff  und  0,3005  Wasser  =  11142  p.C.  Wasserstoff. 

Der  zweite  Theil  des  Destillats  (D)  mit  dem  Siede- 
punkt 240*--242®  besass  eine  blaugrOne  Färbung,  einen 
mehr  unangenehmen  Geruch  und  einen  brennenden,  wi* 
derlich  bittem  Geschmack.  Um  die  färbende  Substanz 
zuräekzuhalten ,  wurde  es  mit  etwas  festem  Kalihydrat 
Kctificirt  Das.  so  erhaltene,  immer  noch  etwas  grünlich 
geOrbte  Oel  hatte  das  spec  Gew.  0,874  bei  209  G. 

X.  0,2254  lieferten  0,659  Kohlensäure  =  79,85  p.C. 
Kohlenstoff  und  0.2235  Wasser  =  11,02  p.C.  Wasserstoff. 

XL  0.2575  lieferten  0,756  Kohlensäure  =  80,07  p.C. 
Rohlewtoff  und  0,256  Wasser =11,05   p.C.  Wasserstoff. 

Wird  dieses  Oel  mit  überschüssigem  Kalihydrat  ver- 
setzt Qnd  das  Destillat  zweimal  zurückgegossen,  so  wird 
<l«r  grösste  Theil  des  sauerstoffhaltigen  Bestandtheils  oxy- 
<ivt  ond  zurückgehalten.  Die  Zusammensetzung  des  so 
^Iteaen  farblosen  Oels  nähert  sich  der  eines  dem  Ter- 
P^tiaöl  isomeren  Kohlenwasserstoffs. 

IIL  0,1581  gaben  0,502  Kohlensäure  und  0,159 
^»88cr. 

Berechnet  Gefunden. 

Cio  88,24  86,59 

Hu  11.76  11,17 


Dieselbe  Zusammensetzung  wie  der  erste  Theil  des 
^fterischen  Oels  von  Lednm  palustre  hat  auch  das  fertig 
^bildete  Oel  anderer  Arten  der  Ericineenfamilie,  wie  aus 
^^0  Untersuchungen  von  Rochleder,  Kawalier, 
^<^hwarz  und  Willigk  hervorgeht 

Die  erhaltenen  Zahlen  führten  zu  der  Formel 
CtoH«40s  =  SCiuHis  +  CsoHf  eOj. 
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Ledum  ptüustre.      Rhododendron 
ferrugmeum. 
Berechnet.  Willigk.     Schwarz. 

VIU.  I.  n. 

Kohlenstoff  85,71  85,36  82,35  84,10  85,85 
Wasserstoff  11,43  10,97  10,89  11.42  11,73 
Sauerstoff        2,86      3,67      6,76      4,59      2,42 

Das  durch  Einwirkung  von  festem  Kali  erhaltene  C 
hat  die  Zusammensetzung 

CioHjaOj  =  G2OH10  +  CjoHieOs. 

Gefunden.  Berechnet. 

VL  VII.        IX.  V 

Kohlenstoff      83,72    83,27  83,49    83,33 

Wasserstoff  11.53  11,59  11,42  11,11 
Sauerstoff          5,28      5,14      5.09      5,56 

Der  zweite  Theil  des  ätherischen  Oels  von  Ledum  p 
lustre,  dessen  Siedepunkt  hei  240° — 242®  stationär  zu  se 
scheint,  hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Ericinol 

CJ0II16O2. 

Berechnet.  Gefunden.  Willigk*) 

X.  XI. 

Kohlenstoff  78,96  79.85  80,07  79,08 
Wasserstoff  10,52  11,02  11,05  10.33 
Sauerstoff        10,52      9,13      8,98    10,69 

Nach  Rochleder**)  stammt  dieses  Oel  aus  einei 
def  Familie  der  Ericineen  eigenthümlichen,  indifferent' 
Stoff,  dem  Ericolin,  welches  mit  Salzsäure  oder  Schwefi 
säure  in  wässriger  Lösung  erwärmt,  ausser  den  Zers4 
zungsproducten  des  Traubenzuckers  eben  dieses  Ericiü 
giebt.  Lednm  pahistre  enthält  von  allen  Arten  der  Ericinec 
familie  die  grösste  Menge  ätherischen  Oels. 

Auch  das  Pinipikrin  spaltet  sich  nach  Kawalier* 


*)  Dieses  Gel  war  dadurch  erhalten  worden,  dass  aus  dem  I 
coct  der  Blätter  von  ledum  palustre  zuerst  die  Gerbsäure  durch  l 
sisch  essigsaures  Bleloxyd  ausgefällt  uud  die  Flüssigkeit  mit  ctw 
Schwefelsäure  der  Destillation  unterworfen  wurde. 

••)  A.  a.  O. 

•••)  Ann.  d.  Chero.  und  Pharm.  Bd.  LXXXVIII,  p.  364. 
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dnrch  Behandlung  mit   verdünnten   Sfiuren   in  Zucker  und 
Ericinol  etwa  nach  folgender  Gleichung: 

C44H360„  +  4H0  =  2C,2H|20„  +  CjoH.aOj 
Pinipikrin.  Zucker.  Ericinol. 


Das  ätherische  Oel  von  ledum  pahistre  enthält  also : 

1)  geringe   Mengen   flüchtiger  Fettsäuren,  Essigsäure, 
säure  und  namentlich  Valeriansäure,  welche  deii  Ge- 
nich der  Pflanze  mit  bedingen ; 

2)  eine  ölige,  durchdringend  riechende  Säure  von  der 
vihrscheinlichen  Zusammensetzung  CitHioOg  in  geringer 
Menge; 

i)  einen  Kohlenwasserstoff  von  der  Zusammensetzung 
^Terpentinöls,  welcher  bei  ungefähr  160"  siedet; 

4)  ein  sauerstoffhaltiges  Oel  von  der  Zusammenset- 
zung CjiHieO,,  des  Ericinol,  dessen  Siedepunkt  bei  240*^— 
^^^sUdonär  zu  sein  scheint  und  aus  dem  ebenfalls  ein 
tohJeBwasserstoff  gewonnen  werden  kann. 
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Constitution  des  Cajeputöls. 

Das  seit  Blanchet  und  Seils  Analyse  nicht  wieder 
'üitersuchte  Oel  der  Blätter  von  Melaleuca  Leucadendron  hat 
^Schmidt  einer  genauem  Untersuchung  unterworfen. 
ihmct.  of  the  Royal  Soc,  of  Edinburgh,  XXII,  V.  II,  p.  369.) 

Das  rohe  Cajeputöl  kommt  an  den  europäischen  Markt 
*l8  eine  hellgrüne  Flüssigkeit  und  verdankt  diese  Farbe 
teilweise  einer  Verunreinigung  durch  ein  Kupferoxydsalz, 
^heilweise  der  Lösung  eines  eigenthümlichen  Harzes.  Denn 
^enn  das  Oel  destillirt  wird,  so  sind  zwar  die  ersten  An- 
teile des  Destillats  farblos,  aber  die  letzteren  grün,  und 
Wenn  man  in   das  rohe  Oel  Schwefelwasserstoff  leitet,  so 
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ist  das  Filtrat  von  Schwefelkupfer  noch  grün.  Es  scheint, 
als  ob  der  Zusatz  eines  Kupfersalzes  desshalb  geschieht, 
damit  das  Oel  stets  grün  bleibe,  was  ohne  diess  nach  län- 
gerer Zeit  nicht  der  Fall  ist,  von  den  Käufern  aber  Ter- 
langt  wird. 

Das  spec.  Gew.  des  rohen  Oels  ist =0,926  bei +  10*  C. 
Es  erstarrt  nicht  bei  —  25^  C.    Sein  Geschmack  i&t  stechend 
gewürzhaft,   sein  Geruch  nur  im  verdünnten  Zustand  an- 
genehm, sonst  widerwärtig.    Es  löst  sich  in  allen  Verbält- 
nissen   in    Alkohol    und    Aether.    Bei  120^  wird  es  trübe 
und    gelblich    braun,    zwischen    175*  und  178®  destillfren 
nahezu  |  des  Oels  in  Gestalt  einer  klaren  farblosen  Flüs- 
sigkeit über;  zwischen  178®  und  250®  geht  der  allmählich 
dunkler  sich  färbende  Rest  über  und  der  Antheil  zwischen 
240®  und  250®  ist  dunkelgrün  und  undurchsichtig.    In  der 
Retorte  hinterbleibt  etwas  Kohle  und  Kupfer.    Ob  die  Jen- 
seits   178®  übergegangenen    Antheile    wirkliche    Gemeng- 
theile   des    Oels   oder    nur  durch  Destillation  entstandene 
Veränderungsproducte  desselben  seien,  müssen  spätere  Un^ 
tersuchungen  lehren.    Die  meisten  der  nachfolgenden  Ver — 
suche  sind  mit  dem  Destilat  zwischen  175®  und  178®  an. — 
gestellt. 

Obschon   der  constante  Siedepunkt  für  die  hompgeiE« 
Beschaffenheit    des    Products    sprach,    so  wurde  doch  die 
Abwesenheit  etwaiger  Aldehydbeimischung  durch  die  Be- 
handlung  mit  zweifach  schwefligsaurem   Natron  constatirt 
und  dann  die  Analyse  vorgenommen,  nachdem  viermalifire 
Rectification    und   Trocknen    über   Chlorcalcium  vorausge- 
gangen  war.    Die   Resultate    der  Analyse  waren  überein- 
stimmend mit  denen  Blanche t's  und  SelVs,  in  100Tb. 


c 

77,83 

77,86    , 

A^Cl  Vl/UUCV. 

77,92 

H 

11,92 

11,91 

11,68 

0 

— 

— 

10.40 

entsprechend  der  Formel  CioHi80i  =  CjoH,e+2H=Ci^ 
fmifnbihydrai.  Damit  stimmt  überein  die  Dampfdichte  ifi 
(berechnet  3,30  za  4  Vol.) 
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Das  Cajeputenbihydrat  hat  bei +  17®  ein  spec.  Gew.= 
U,903,  siedet  bei  175®  und  löst  sich  in  jedem  Verhältniss 
io  Terpentinöl,  Alkohol  und  Aether.  Lange  Zeit  feuchter 
Luft  ausgesetzt  vird  es  sauer.  Mit  wässriger  Kalilauge, 
schmelzendem  Kalihydrat  und  erhitztem  Natrium  bilden 
sieh  Salze,  deren  Säure  als  harzartiger  Stoff  abgeschie- 
den werden  kann,  in  letzterm  Fall  von  sehr  angenehniem 
Genich. 

Leitet  man  die  Dämpfe  des  Oels  über  Yothglühenden 
Kttronkalk,  so  Yerdichtet  sich  ein  hellgelbes  eigenthümlieh 
rieehendes  Oel,  während  der  Natronkalk  sich  geschwärzt 
)ttt  uDd  mit  Salzsäure  stark  aufbraust  Diess  Oel  besteht 
ia  100  Th.  aus 

O         79.76  80,03 

H         12.20  12,07 

O  —  — 

^w  «n  besten    mit  der  Formel  C2eH2403o  übereinstimmt, 
Eriche  in  100  Th.  verlangt 

79,59 

12,44 
7,97 

Mit  übermangansaurem  oder  zweifach  chromsaurem 
Kall  und  Schwefelsäure  verdickt  sich  das  Oel  zu  einer 
•'•nigen  Flüssigkeit.  Rauchende  Salpetersäure  wirkt  stark 
«iö  und  verwandelt  das  Oel  zum  grossen  Theil  in  Oxal- 
^e,  dasselbe  thut  kochende  gewöhnliche  Salpetersäure, 
^ibrcnd  letztere  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  Oel  in 
eine  dicke  rothe  Flüssigkeit  umwandelt 

Rauchende  Schwefelsäure  verändert  es  zu  einer  dicken 
^uncn  Flüssigkeit  von  über  360®  C.  Siedepunkt.  Engli- 
sche Schwefelsäure  bildet  in  der  Kälte  eine  Sulfo-Verbin- 
^^ng,  in  der  Wärme  aber  zerstört  sie  das  Oel.  Verdünnte 
Schwefelsäure  hat  eine  merkwürdige  Einwirkung,  sie  ver- 
^niebt  die  Bildung  einer  krystallisirten  Substanz,  die  aus 
^H,c  +  6H  besteht 

Wasserfreie  Phosphorsäure  entzieht  in  der  Wärme  dem 
^l  seine  2  Aeq.  Wasser,  Chlorzink  nicht  alles  Wasser, 
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Käufliche  Salzsäure  verwandelt  das  rohe  Oel  nach  ei- 
nigen Wochen  in  Krystalle,  Chlorwasserstoff  bildet  damit 
zweierlei  krystallinische  Verbindungen. 

Chlor,  Brom  und  Jod  wirken  ebenfalls  kräftig  ein,  wie 
später  weiter  angeführt  werden  wird. 

Ca^putmmonohydrat.  Wenn  das  in  einem  offenen  6e- 
fass  kochende  rohe  Oel  tropfenweis  mit  englischer  Schwe- 
felsäure versetzt  wird,  bis  ein  eigenthümlicher  prasselnder 
Ton  vernommen  wird,  und  von  da  an  vorsichtig  unier 
Verminderung  der  Flamme  mit  der  Säure  so  lange  ver- 
mischt wird,  bis  die  ganze  Masse  sich  dunkel  zu  färben 
beginnt,  so  scheidet  sich  obenauf  ein  Oel  ab,  welches 
nach  gehörigem  Waschen  bei  der  Destillation  unter  andern 
ein   Product  von   170^ — 175®  C.  Siedepunkt  giebt.     Dieses 

besteht  aus  CjoHje  +  H,  in  100  Th. 

Berechnet 
C      82,73        82,79        82,62        82,75 
H      11,85        11,59        11,87        11,72 
O        —  -  ~  5,53 

Seine  Dampfdichte  ist  im  Mittel  aus  drei  Versuchecm. 
5,24  (berechnet  5,02)  auf  4  Vol.,  eine  auffallende  Erschel— 
nung,  dass  eine  Verbindung  mit  nur  1  At.  Sauerstoff  sich 
zu  4  Vol.  Dampf  verdichtet. 

Cajeputen.  Isocajeputm.  Paracajepnten.  Wenn  das  recs^ 
tificirte  Cajeputöl  über  wasserfreie  Phosphorsäure  cohobirt 
wird,  so  erhält  man  ein  Destillat,  welches  bei  wiederholten 
Rectificationen  in  drei  verschiedene  Antheile  mit  deutllcti 
unterschiedenen  Siedepunkten  zerfallt. 

Der  erste  Antheil  ist  das  Cajeputen;  dieses  geht  zwi- 
schen 160®  und  165**  C.  über,  ist  völlig  farblos,  von  ang«* 
nehmen  Geruch  wie  Hyazinthen,  unlöslich  in  Alkohol,  löb- 
lich in  Aether  und  Terpentinöl.  Spec.  Gew.  =  0,850  b«i 
15®  C.  Dampfdichte  4,717  (berechnet  4,65).  ZusammeB' 
Setzung  C20HJ6,  in  100  Th. 

C      88,29  88,34  88,24 

H      11.91  .  11,78  11,76 

Mit  Chlorwasserstoffgas  färbt  sich  das  Cajeputen  scbö^^ 
violett,  giebt  aber  selbst  bei  — •  lO'*  C.  keine  krystallisirt» 
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iTerbliidang.  Mit  Schwefel  •  Salpetersäure  liefert  es  ein 
;elbes  brüchiges  Harz,  mit  Brom  ein  dunkles  klebriges 
Del,  mit  Jod  eine  schwarze  Flüssigkeit  Es  ist  an  der 
Luft  unTeranderlich. 

Der    zweite    Antheil,    das  hocajeputen,   geht  zwischen 
176*  und  178^  über.     In  Alkohol  unlöslich,  mischt  es  sich 
mit  Aether    und  Terpentinöl   in   allen  Verhältnissen.     Es 
hat  0,857  spec.  Gew.  bei  + 16^  C.  und  riecht  weniger  an- 
genehm als   das  vorige.     An   der  Lufl  färbt  es  sich  bald 
gelb   und    riecht    dann    mehr    stechend    gewürzhaft    D\^ 
D&mpfdichte  ist  4,66  (berechnet  4,65.) 

Gegen  Salpeter-Schwefelsäure,  Chlorwasserstoff,  Brom 
wd  Jod  verhält  es  sich  wie  das  Cajeputen.  Verdünnte 
Sauren,  die  gegen  Cajeputen  wirkungslos  sind,  verwandeln 
das  Isocajeputen  in  dunkle  klebrige  Flüssigkeiten. 

Der  dritte  Antheil  der  drei  Kohlenwasserstoffe  des 
Poracojejm/«!.  destillirt  zwischen  310**  und  316*  C,  ist  kle- 
brig und  citronengelb ,  blau  fluorescirend,  unlöslich  in 
^«io^eist  und  Terpentinöl,  löslich  in  Aether  und  verharzt 
schnell  an  der  Luft  mit  rother  Farbe,  Dampfdichte  7,96, 
woraus  sich  eine  Verdoppelung  der  Formel  =  C^oHaa  erge- 
ben würde  Für  diese  ist  die  berechnete  Dampfdichte  9,30 
QDd  die  grosse  Differenz  zwischen  Versuch  und  Theorie 
^  sich  wohl  aus  dem  hohen  Siedepunkt  erklären. 

Gegen  Chlorwasserstoff  verhält  sich  dieses  Oel  wie 
«lle  vorigen,  durch  Schwefel-Salpetersäure  wird  es  nicht 
^  heftig  angegriffen. 

Sechsfach  gewässertes  Cajeputen  bildet  sich  durch  Berüh- 
'^ng  verdünnter  Schwefelsäure  mit  dem  rohen  Cajeputöl. 
'ich  etwa  10  Tagen  beginnt  die  Krystallisation  an  den 
banden  des  Gefösses.  Die  Krystalle  schmelzen  bei  120^  C. 
Und  erstarren  bei  85^  C,  sie  lösen  sich  spärlich  in  kaltem, 
^«icbt  in  siedendem  Weingeist.  Mehrmals  aus  Alkohol  um- 
Wstallisirt  bestehen  sie  aus  CjoHie  +  OH.  Bisweilen  er- 
^^t  man  sie  auch  in  einem  Destillat  des  rohen  Oels,  wel- 
^^^^\m  210^—230«^  C.  übergeht  und  lange  Zeit  an  feuch- 
^f  Luft  steht 

^vei/aeA  Chhnoaegerstaff- Cajeputen. 

Vr.prakL  Chtmi«.  I.XXXIf.  4.  13 
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Leitet  man  in  kalt  gehaltenes  rectifieirtes  Cajeputöl 
Chlorwassepstoff,  so  erstarrt  die  violett  gewordene  Flüssig- 
keit bald  zu  Krystallen,  welche  aber  so '  deliquescent  sind 
dass  sie  auf  keine  Weise  analysirt  werden  können.  Wirft 
man  sie  sogleich  in  Wasser  oder  Alkohol,  so  bilden  sich 
zwar  nach  einigen  Tagen  schöne  Prismen,  aber  diese  sind 
chlorfrei.  Behandelt  man  dagegen  das  mit  \  Vol.  Wein- 
geist oder  starker  wässriger  Salzsäure  gemischte  Oel  mit 
Chlorwasserstoff,  dann  erhält  man  eine  beständige  krystal- 
lisirte    Verbindung,    die    aus    CioHie  +  ZHCl     besteht,    in 

ioo  Th. 

C      57,61        57,54  —         57,41 

H       8.93         8,95  —  8,61 

Cl       —  —         34,49       33,38 

Diese  Krystalle  schmelzen  bei  55^  C,  erstarren  bei 
30^,  lösen  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  kochendem 
Weingeist  und  Aether,  sind  geruch-  und  geschmacklos 
und  zersetzen  sich  bei  der  Destillation  in  mehre  Verbin- 
dungen, unter  denen  das 

Chhrwäss^stoff'  Cajeputen  beständig  ist.  Dieses  destil- 
llrt  bei  160^  und  besteht  aus  CjoH|g  +  HCl.  Man  erhält 
e&  auch  aus  der  vorigen  Verbindung  durch  Erhitzen  der- 
selben mit  wässriger  oder  weingeistiger  Ralilösung. 

Cajeputenbichhrid  CtoHieCU  entsteht,  wenn  rectifieirtes 
Cajeputöl  mit  etwas  sehr  verdünnter  Salpetersäure  ver-* 
mischt  und  dann  mit  Chlorwasserstoffgas  behandelt  wird« 
bis  das  anfangs  aufschwimmende  Oel  untergesunken  isft^ 
Einmal  erhielt  der  Verf.  in  niedriger  Temperatur  Krystalle 
der  Verbindung,  gewöhnlich  ist  diese  aber  eine  klar^ 
braune  Flüssigkeit,  die  man  mit  starker  Kalilauge  deatil-* 
tiren  kann.  Für  sich  destillirt,  zersetzt  sie  sich.  Sie  riectai 
sehr  angenehm  und  kann  lange  Zeit  unzersetzt  auf  b«* 
wahrt  werden.  Mit  salpetersaurem  Silberoxyd  zerlegt  si^ 
sich  In  der  Kochhitze  unter  Detonation. 

Vierfach  Brom  -  Cajeptiten  CioHicBr4  scheidet  sich  in 
weissen  fettglänzenden  Krystallen  aus  der  alkalischen  £^Ö^ 
sung   der   körnigen    Substanz  aus,   die  durch  Behandl^xo 
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des  rectificirten  Cajeputöls  mit  Brom  entsteht  Zuerst 
bildet  sich  ein  dunkles  klebriges  Oel,  aus  dem  sich  nach 
einigen  Wochen  die  körnige  Substanz  absetzt  und  bei  der 
Behandlung  des  Ganzen  mit  Alkohol  bleibt  ein  schweres 
Oel  ungelöst,  während  die  körnige  Substanz  in  Lösung 
geht  Die  fettglänzenden  Krystalle  lösen  sich  in  Aether 
und  kochendem  Weingeist,  schmelzen  bei  60^  C.  und  ge- 
ben bei  der  Destillation  wieder  ein  krystallinisches  Pro- 
dact  Durch  siedende  Kalilauge  scheinen  sie  nicht  ver- 
ändert zu  werden. 

Eine  andere  nicht  näher  untersuchte  Bromverbindung 
erhielt  der  Verf.  durch  Einwirkung  einer  Lösung  des  Oels 
nebst  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  auf  eine  Lösung  von 
Phosphor  in  demselben  Lösungsmittel. 

Jodwasserstoff  -  Cajeputenhydrat ,  CjoHi «,  HI  +  H.  Diese 
Verbindung  entsteht  durch  lebhaftes  Einrühren  von  Jod 
in  dss  Cajeputöl  und  scheidet  sich  bei  der  Abkühlung 
der  (Ton  selbst  bis  40°  sich  erwärmenden)  Masse  durch 
Utes  Wasser  in  schwarzen  Krystallen  aus.  Diese  presst 
man  ab,  löst  sie  in  Alkohol  oder  Aether  und  erhält  dar* 
ans  gelbgrüne  metallisch  glänzende  Prismen.  Sie  lösen 
sich  nicht  in  Wasser,  aber  sehr  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  zerfliessen  allmählich,  schmelzen  bei  80°  nnd  zer- 
seteen  sich  leicht  in  höherer  Temperatur. 

Jodwasserstoff'  CajepxUen,  CsoHu,!!!  bildet  sich  beim 
Vermischen  der  Lösungen  von  Phosphor  und  von  Caje- 
putöl nebst  Jod  in  Schwefelkohlenstoff.  Die  heftige  von 
Gasentwicklung  und  Abscheidung  rothen  Phosphors  be- 
gleitete Einwirkung  liefert  eine  röthliche  Flüssigkeit,  aus 
welcher  nach  mehreren  Tagen  schwarze  metallisch  glän- 
zende Krystalle  der  Verbindung  sich  absetzen.  Dieselben 
sind  beständiger  als  die  vorige,  lösen  sich  in  Alkohol 
^d  Aether  and  zersetzen  sich,  in  kochender  Kalilauge 
nicht 
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XXIII. 
Ueber  das  Daphnin. 

Die  von  Vauquelin  in  der  Rinde  von  Daphne  aJpina 
zuerst  gefundene  und  später  von  Gmelin  und  Baer  In 
Daphne  Mezereum  nachgewiesene  krystallisirbare  Substanz, 
das  Daphnin,  hat  C.  Zwenger  von  Neuem  untersucht 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXV,  1)  und  hat  dabei  das  "Re- 
sultat erlangt,  dass  das  Daphnin  zur  Classe  der  sogenann- 
ten Glykoside  gehöre. 

Das   beste  Verfahren    zur  Darstellung    des   Daphnins 
ist  folgendes:   man  macerirt  die  in  der  Blüthezeit  gesam- 
melte Rinde  des  Seidelbasts  mit  wässrigem  Weingeist  und 
beseitigt    diesen    durch  Abgiessen    und    Abpressen.     Den 
Rückstand  digerirt   man   im  Wasserbade   mit  starkem  Al- 
kohol   und   die    dunkelgrüne  Lösung    unterwirft  man    de 
Destillation  bis  aller  Alkohol  verjagt  ist.   Die  rückständig 
Masse    wird    mit    kaltem    Wasser    ausgezogen     und    de 
Auszug    zuerst    mit    neutralem    und   hierauf   das    Filtr 
kochend  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  gefällt.   Hierb 
muss  längere  Zeit  gekocht  werden,   damit   alles  Daphr 
In    die  Verbindung    mit    Bleioxyd    übergehe.     Der    ge' 
Niederschlag  wird   nach   dem  Auswaschen   unter  heiss 
Wasser  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  das  Filtrat  i 
gedampft  und  hingestellt.     Nach   einigen   Tagen   heg? 
die  Krystallisation   und  in    kurzer  Zeit  ist  oft   die  gt 
Masse  breiartig  erstarrt.   Sollte  die  Mutterlauge  zu  klc 
sein,  so   setzt   man  von  Zeit   zu  Zeit   ein   wenig  All' 
hinzu  und  lässt  diesen  langsam  verdunsten.     Zuletzt 
die  ganze  Masse   mit  kaltem   verdünnten  Weingeist 
gössen,  der  die  fremden  Stoflfe  entfernt,  und  die  rücl 
digen  Krystalle  werden  aus  Wasser  umkrystallisirt 

Vortheilhaft  kann   zur  Gewinnung  des  Daphnii 
Rückstand  dienen,  welcher  bei  der  Bereitung  des  i 
Mezerei    aether,    hinterbleibt      Dieser    enthält    fasf 
Daphnin. 
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Das  reine  Daphnin  krystallisirt  sehr  leicht  in  grossen 
farblosen  durchsichtigen  Prismen,   wenn  es   sich  langsam 
ausscheidet,  sonst   in  feinen  seideglänzenden  Nadeln.    Es 
löst  sich  wenig   in   kaltem  Wasser  und  Weingeist,    leicht 
in  warmem  Wasser  und  sehr  leicht  in   kochendem  Wein- 
geist, in  Aether  gar  nicht.    Die  heissgesättigte  wässrige 
Lösung  reagirt  sauer  und   schmeckt  anfangs  bitter,  dann 
adstiingirend.     Die   Krystalle  verlieren    schon   unter   100^ 
Wasser    und   werden    undurchsichtig,    sie  schmelzen    bei 
etwa  200^   zersetzen   sich  aber  leicht  dabei  und  es  tritt 
der  Geruch  nach  Cumarin  auf,  stärker  erhitzt  verbrennen 
sie  unter  Kohleausscheidung   und  mit  dem  Greruch  nach 
verbranntem  Zucker,  in  geschlossener  Röhre  destillirt  ent- 
steht ein  krystallinisches  Sublimat  von  Daphnetin  (s.  unten). 
Aetzende    und   kohlensaure  Alkalien   lösen   das   Daphnin 
leicht  mit  gelber  Farbe ,   aber  die  Lösung  färbt  sich  bald 
an  der  Luft  braunroth,  beim  Kochen  sogleich.    Bleioxyd- 
^idrat  entzieht    einer  kochenden  Lösung  alles  Daphnin. 
Siipetersaures  Silberoxyd    fallt  Daphninlösung    nicht,    im 
Kochen  tritt    nur   schwache,    bei  Zusatz  von   Ammoniak 
iber  schnelle  ^und  starke  Reduction  ein.    Charakteristisch 
ist  die  bläuliche  Färbung,  welche  neutrales  Eisenchlorid 
in  concentrirter  Daphninlösung  verursacht,  sie  verschwin- 
det im  Kochen   und   die   gelbe  Flüssigkeit  scheidet  dann 
erkaltend  einen    dunkelgelben    Niederschlag    ab.      Alkali- 
sche Kupferoxydlösung  wird  kochend  langsam  reducirt  — 
Essigsäure  löst  heiss   leicht  das  Daphnin,    ohne   sich  mit 
ihm  zu  verbinden.  —  Salpetersäure  färbt  es  roth ,   löst  es 
schnell  und  verwandelt  es  im  Kochen  in  Oxalsäure. 

Die  Zusammensetzung  desDaphnins  istCszHatOsg  +  SH» 
wilOOTh.: 

Berechnet. 
C     47,21        47,23        47,07  47,57 

H      5,66         5,47  5,58  5,37 

0       —  —  —  47,06 

Bei  100^  C.  verliert  es  alle  8  Atome  Wasser  =  9,20  p.C. 

daphnetin.    Sowohl  durch  trockne  Destillation  als  auch 
^'^^ch  Behandlung    mit    kochenden    verdünnten    Säuren 
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(ausgenommen  die  Salpetersäure)  verwandelt  sich  das 
Daphnin  in  Zucker  und  Daphnetin.  Das  Emulsin  bewirkt 
ebenfalls  diese  Spaltung  und  in  beschränktem  Maasse  auch 
Hefe.  Am  zweckmässigsten  bedient  man  sich  der  ver- 
dünnten Säuren  und  kocht,  bis  die  Flüssigkeit  gelb  ge- 
worden. Bei  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  alsdann 
das  Daphnetin  in  feinen  gelblichen  oder  bräunlichen  Na- 
deln aus,  deren  Reinigung  leicht  durch  einmalige  oder 
mehrmalige  Bindung  an  Bleioxyd  und  Zersetzung  der  Ver- 
bindung durch  Schwefelwasserstofif  und  schliessliches  Um- 
krystallisiren  aus  Wasser  gelingt.  Nur  muss  stets  durch 
eisenfreies  Papier  filtrirt  werden.  —  £ben  so  leicht  und 
bequemer  gewinnt  man  das  Daphnetin  direct  aus  dem 
Rückstand  vom  Sxtract.  Mezerei  aether,  durch  Erhitzen  mit 
concentrirter  Salzsäure,  Eindampfen  und  völliges  Verjagen 
der  Säure,  Auskochen  mit  Wasser  und  weitere  Reinigung 
nach  der  vorher  angeführten  Weise.  Auch  die  trockne 
Destillation  des  in  Rede  stehenden  Extractrückstandes  lie- 
fert Daphnetin,  aber  viel  spärlicher  und  schwieriger  zu 
reinigen. 

Die  Krystalle  des  Daphnetins  sind  farblfse,  stark 
lichtbrechende  Prismen,  die  schwach  sauer  reagiren  und 
ein  wenig  adstringirend  schmecken,  sich  leicht  in  kochen- 
dem Wasser  mit  gelblicher  Farbe  lösen,  noch  leichter  in 
siedendem  Alkohol,  aber  in  Aether  nur  sehr  wenig.  Sie 
verlieren  erhitzt  kein  Wasser  und  verbreiten  einen  starken 
Geruch  nach  Cumarin,  schmelzen  jenseits  250^  C.  zu  einer 
gelblichen  Flüssigkeit  und  sublimiren  in  einem  Luflstrom 
leicht  und  vollständig.  Salpetersäure  färbt  sie  roth,  con- 
oentrlrte  Schwefelsäure  löst  sie  bei  schwachem  Erw&rmen 
mit  gelber  Farbe  unzersetzt,  bei  höherer  Temperatur  anter 
Zersetzung.  Salzsäure  verändert  das  schnell  sich  lösende 
Daphnetin  auch  in  langem  Kochen  nicht.  Alkalien  und 
kohlensaure  Alkalien  lösen  es  mit  rothgelber  Farbe,  alka- 
lische Erden  erzeugen  gelbe  Niederschläge.  Salpetersaurea 
Silberoxyd  wird  schnell  reducirt,  eben  so  alkalische  Kupfer— 
oxydlösung.  Neutrale  Eisenoxydsalze  färben  DaphnetiXÄ.— 
lösung  intensiv  grün,  wenn  sie  "qvcht  im  Ueberschoss  KV&r 
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gesetzt  werden.    Neutrales  und   basisch   essigsaures  Blei- 
oxyd veranlassen  gelbe  Niederschläge. 

Die  Zusammensetzung  des  Daphnetins  ist  C38H14O18, 
in  100  Th.: 

Berechnet. 
C     58,95        59,23        59,34  59,06 

H      3,74         3.72         3,97  8,62 

O       —  —  —  37,32 

Die  Bleiverbindung  besteht  aus  CstHioPb^Oit,  bei  100^ 
^trocknet  Man  erhält  sie  durch  Zusatz  einer  Bleizucker- 
lösung  zu  warmer  wässriger  Daphnetinlösung.  Der  gela- 
tinöse hellgelbe  Niederschlag  löst  sich  fast  gar  nicht  in 
Wisser,  erleidet  aber  durch  langes  Auswaschen  mit  ko* 
chendem  Wasser  eine  allmähliche  Zersetzung. 

Die  Spaltung  des  Daphnins  in  Zucker  und  Daphnetin 
geht  so  vor  sich : 

CwFI,40,s  +  4H«=  CHhOis  +  2.C|,H|,0„. 
Der  Zucker  konnte  nicht  krystallisirt  erhalten  werden. 

ümhtUiferim.  Bei  der  Destillation  des  oben  erwähnten 
Rockstandes  vom  Sxtrwi.  Mez.  aetker.  bildet  sich  neben 
Daphnetin  und  anderen  Substanzen  noch  ein  krystallisir- 
btr»  Stoff,  den  früher  Dr.  Sommer  aus  den  meisten 
Harzen  der  Umbelliferen  dargestellt  und  desshalb  Umbelii- 
feron  genannt  hat.  Dieser  Körper  wird  durch  essigsaures 
Bleioxyd  nicht  gefällt  und  kann  aus  dieser  Lösung  in 
kleinen  Nadeln  gewonnen  werden.  Durch  Umkrystallisiren 
ans  warmem  Wasser  erhält  man  ihn  in  farblosen  langen 
Prismen  oder  als  Brei  seidengiänzender  Nadeln.  Die  wäss* 
ri^  lidsung  zeigt  im  reflectirten  Licht  dieselbe  schön 
l>laQe  Farhe  wie  das  Aesculin,  welche  durch  Alkalien  er- 
böht,  durch  Sauren  aufgehoben  wird. 

Das  Umbelliferoa  ist  ohne  Geschmack  und  von  neu- 
traler Reaction,  besitzt  erwärmt  den  Geruch  nach  Cumarin 
Qnd  hl  Dampfform  den  nach  Zimmtöl.  Es  schmilzt  bei 
2*0^  C.  zm  einer  gelblichen  Flüssigkeit,  sublimirt  aber 
theilweis  schon  vorher,  es  ist  ohne  Rückstond  fluchtig. 
Alle  8iuren  ausser  Salpetersäure  lösen  es  unzersetzt»  letz- 
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tere  verwandelt  es  in  Oxalsäure.  Erwärmte  Lösungen  von 
Silbernitrat  und  Goldchlorid  werden  schnell  reducirt,  alka- 
lische Kupferoxydlösung  nicht.  Es  verbindet  sich  nur  mit 
Bleioxyd  zu  einem  weissen  durch  Auswaschen  zersetz- 
liehen  Salz. 

Die  von  Dr.  Sommer  ausgeführten  Analysen  geben 
die  Formel  C12H4O4  für  das  Umbelliferon,  nämlich: 

aus  aus  aus  aus 

Bad.  Sumhuti.    Galban.       Asa  foet     Sagapen.  Berechnet. 

C     66,67        66,54        66,46        66.58  66,67 

H      3,91         3,85         3,83         3,78  3,70 

O       -  —  —  —  2tt,63 

Es  ist  sonach  mit  dem  Chinon  isomer  oder  polymer. 

Aus  folgenden  Umbelliferenharzen,  die  entweder  als 
Handelsproducte  angewendet  oder  mit  Alkohol  aus  den 
Wirrzeln  ausgezogen  wurden,  ist  das  Umbelliferon  von 
Dr.  Sommer,  gewonnen:  Rad.  Sumbnh',  Gummi  Galbannm^ 
Gummi  asa  foet.,  Gum,  Sagapenum,  Gum.  opoponax,  Bad,  Levi- 
sticu  Rdd.  atigelicaej  Rad,  mc«,  Rad.  imperalor.  Nur  das  Gummi 
Ämmon.  lieferte  aus  den  Umbelliferen  kein  Umbelliferon. 

Direct  liess  sich  aus  keinem  der  genannten  Harze  das 
Umbelliferon  darstellen,  man  konnte  es  nur  durch  Destilla- 
tion oder  Einwirkung  starker  Säuren  gewinnen,  und  es 
scheint  daher  in  gepaarter  Verbindung  mit  harzigen 
Säuren  vorhanden  zu  sein. 


XXIV. 

Ueber  die  Basicität  der  Salicylsäure. 

Salylsäure.    Kresotinsäure. 

Thymotinsäure. 

Die  Abweichungen,  welche  die  Salicylsäure,  wenn  sie 
als  zweibasige  Säure  betrachtet  wird,  von  mehreren  typi- 
schen Eigenschaften  der  anderen  unzweifelhaft  zweibasigen 
Säuren  darbietet,  haben  H.  Kolbe  und  E.  Lautemann 
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(Ann.  d.  Cbem.  n.  Pharm.  CXV,  157)  zu  neuen  Unter- 
suchungen über  jene  Säure,  insonderheit  über  deren  Bast- 
eitat veranlasst  Bei  dieser  Gelegenheit  fanden  die  Verf. 
eine  neue  mit  der  Benzoesäure  isomere  Säure«  die  sie 
Sd^bäure  nennen,  und  zwei  Homologa  der  Salicylsäure, 
nämlich  die  Kresotm-  und  Thymothisänre. 

Die  Annahme  Piria's  für  die  Bibasicität  der  Salicyl- 
säure stützt  sich  nur  auf  die  Zusammensetzung  des  Baryt- 
salzes  BaiCi4H404+4H.  Da  dieses  alkalisch  reagirt  und 
dorch  Kohlensäure  leicht  zersetzt  wird,  so  kann  man  es 
vohl  als  ein  im  engem  Sinne  basisches  ansehen  BaCi^HsOs 
+BiH  +  2H,  und  der  Umstand,  dass  es  bei  140®  C.  oder 
im  Eisiccator  über  Aetzkalk  schon  bei  100®  4  Atome 
Wasser  verliert,  lässt  sich  dann  so  ausdeuten,  dass  die 
Salicylsäure,  wie  unter  ähnlichen  Umständen  die  Citronen- 
sänre,  2  Atome  Wasser  aus  ihrer  Constitution  verliert^ 
Dann  müsste  eine  neue  Säure,  HC14H3O3,  aus  ihr  ent- 
stehen, für  deren  Existenz  Gerhardts  Salicylid  ICHH4O4) 
spricht;  diese  Säure  aber  aus  dem  entwässerten  Barytsalz 
abzuscheiden,  ist  dem  Verf.  nicht  gelungen. 

Trotzdem  betrachten  die  Verf.  die  Salicylsäure  als 
«ine  einbasige  Säure,  hauptsächlich  gestützt  auf  .theoreti- 
sche Ansichten.  Die  Salicylsäure  steht  zum  Salicyl  Wasser- 
stoff und  dem  Saligenin  in  derselben  Beziehung  wie  die 
^Benzoesäure  zum  Bittermandelöl  und  dem  Benzoealkohol 
^  h.  wie  eine  Säure  zu  dem  zu  ihr  gehörenden  Aldehyd 
^Qd  Alkohol.  Es  sei  aber  nur  die  Eigenschaft  einbasiger 
Sioren,  zugehörige  Aldehyde  und  Alkohole  zu  besitzen 
^^  die  Ansichten  Anderer,  au.ch  für  zweibasige  Säuren* 
-Ukohole  etc.  aufzustellen,  müssten  als  unwissenschafUiche 
Spielereien  betrachtet  werden. 

Femer  giebt  die  Salicylsäure  mit  Fünffach- Chlorphos- 
phor  nicht  ein  Bichlorid ,  wie  andere  zweibasige  Säuren, 
andern  eme  Verbindung,  die  zwar  2  Aeq.  Chlor,  eins  da- 
^on  aher  viel  inniger  gebunden  enthält.  Denn  die  Zer- 
setzang  desselben  mit  Kalilauge  liefert  nicht  wieder  Sali- 
^Isäure,  sondern  neben  Chlorkalium  das  Kalisalz  einer 
gechlorten  Säure,    die  bis  jetzt  für  Chlorbenzoesäure  ge- 
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halten  worden,  aber  mit  dieser  nur  isomer  ist  Von  ihr 
wird  weiter  unten  die  Rede  sein. 

Die  durch  die  Zerlegung  der  Salicylsäure  in  Phenyl- 
oxydhydrat  und  Kohlensäure  oder  durch  deren  Bildung 
aus, diesen  beiden  Bestand theilen  so  sehr  unterstützte  An- 
schauung  über  die  rationelle  Constitution   der  Säure   als 

C    H  01 
einer  Phenylkohlensäure,     ^'  HOr^^*'    haben    die   Ver£ 

als  unhaltbar  aufgegeben.  Sie  sind  jetzt  der  Ansicht,  dass 
die  Salicyls&ure  ähnlich  wie  die  Milchsäure  constituirt  und 
Oxyphenylkohlensäure  oder  Oxysalylsäure  zu  nennen  sei: 


HCii{hoJ(C202)0. 


Damach  hat  sie  gleiche  rationelle  Zusammensetzung 
mit    der  Oxybenzoesäure    und   der  Unterschied    zwischen 
beiden  kann  nur  in  den  verschiedenen  Eigenschaften  des- 
selben Radicals  C12H5  liegen,  je  nachdem  es  in  der  einen 
oder  andern  Säure  sich  findet.    Bei  dieser  Voraussetzung 
Hess   sich    auch    erwarten,    dass    die   mit   diesen    beiden 
Säuren  in  nächster  Beziehung  stehenden  isomeren  Glieder 
der   beiden   Gruppen   Verschiedenheiten    zeigen    müssien, 
wie  es  sich  in  der  That  schon  bei  der  von  Lim p riebt 
und    Uslar    aus    der    Salicylsäure    dargestellten    Sinre 
HCiiHfClOa    documentirt   hat.    Diese    Säure   hat   mit  der 
aus  dem  Sulfobenzoylchlorid  gewonnenen  ChlorbenzoSs&nre 
gleiche  Zusammensetzung,   ist  aber  nicht  identisch  damit. 
So   Hess   sich  auch  erwarten,    dass  selbst  die  primitiveia 
Säuren,    von  denen  jene  Abkömmlinge  stammen,    isomer 
und    gleich    constituirt,    aber    von    verschiedenen   Eigeir-- 
Schäften    seien.    Alles   diess  hat  sich   bestätigt  und  mava. 
muss   hier   mit    derselben    rationellen    Formel    zwei   ver— 
schiedene  Verbindungen    bezeichnen;    um    diesen   Unter- 
schied zu  markiren,    schlagen    die  Verf.  vor,    BucbstabcB 
vor  die  Formel  zu  setzen   und   die  von   der  BenzoSsäur^ 
abstammenden  Körper  mit  b,  die  von  der  isomeren  Salyl' 
säure  derivirenden  mit  p  zu  bezeichnen,  also: 
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Benzocsiore.  Salylsiure. 

H .  b  CttHsO,.  H .  p .  CMH5O3. 
Chlorbenso^süare.  Chlorsalylsfture. 

H .  b  Ci4(H4Cl)Oa.  H .  p .  CnCHtCDO,. 
Oxjbenzogsiore.  Sallcylsäure. 

H .  b  C14H5O5.  H .  p .  CnHftOs. 

I>ie  eigentlichen  Radicale  sind  in  der  ersten  (CiiHs), 

in  der  zweiten  Ciij^L     in    der    dritten    eijjg^  >. 

Kn  weiteres  Beispiel  für  Isomerie  und  gleiche  ratio- 
nelle Constitution  bei  Verschiedenheit  der  Eigenschaften 
bieten  die  Derivate  des  Tolylradicals  und  des  Kresjlradi- 
cals,  C14H1,  dar. 

Wenn  man  nun,  um  einen  Unterschied  in  der  Bezcich- 
noDg  der  Radicale  zu  machen,  etwa  das  in  der  Salylsäure 
ond  deren  Derivaten  auftretende  C12H5  Phenyl  und  das 
in  der  Benzoesäure  vorhandene  C12H5  Benzyl  nennen 
möchte,  80  würden  sich  für  die  bisher  üblichen  Namen 
die  wissenschaftlichen  ergeben,  wie  Benzylkohlensäure, 
PheDylkohlensäure,  Chlorbenzylkohlensäure  u.  s.  w.  Unter 
den  Eigenschaften  der  organischen  Radicale  ist  eine  der 
prignantesten,  dass  sie  ihren  Wasserstoff  durch  andere 
Stoffe,  wie  Chlor,  Brom  etc.  vertreten  lassen  können, 
vtnim  nicht  auch  durch  Metalle?  Nimmt  man  an,  dass 
<its  Oxyphenylradical  in  der  Salicylsäure  eine  solche  Sub- 
ttHntion  erleidet,  so  kann  man  Piria*s  zweibasige  Salze 
»tch  den  Verf.  so  formuliren : 


8*iC,4H404  =  Ba .  CjjIhO, 
(Ba 

Co,Ci4H404  =  Cu.CiJhOi 
ICu 

.         (Ha 
<KCii)C,4H404  =  K.C,2{H0 
Cu 


salicylsaurer  ba- 
(C202)0*d.i.  ryumoxyphenyls. 
Baryt 
salicylsaures 
(CsOs)Od.i.  kupferoxyphenyls. 
Kupferoxyd. 

rr.0.^0  d  i    kapfer«alicyl- 
IC202)0  d.  1.     g^^^^  j^^j.^ 


Dtran  würden  sich  schliessen  die  methylsalicylsauren 
Verbindnngen  des  Kali-  und  Methyloxyds,  obwohl  es  nicht 
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gelingt,  aus  dem  gtultheriasauren  Kali  eine  Me 
salicylsäure  abzuscheiden,  sondern  nur  salicylsaures  Me 
oxyd.  Eben  so  wenig  gelingt  es,  aus  den  oben  supp^ 
ten  metallsalicylsauren  Verbindungen  eine  Metällsal 
säure  abzuscheiden.  Die  Verf.  erklären  diese  aber  d 
eine  momentane  Umsetzung  im  Augenblick  des  Frei 
dens  der  Verbindung:  Das  Methylsalicylsäurehydrat 
f&llt  sogleich  in  salicylsaures  Methyloxyd  und  das  Ku 
salioyltäurehydrat  in  salicylsaures  Kupferoxyd,  sobald  t 
durch  Säure  aus  ihren  Kalisalzen  abgeschieden  sind, 
kann  diess  auch  recht  schön  durch  die  Formel  auedrüc 

H.Cit  HO,   (C,0,)0  =  CH,O.C, jfijj  }(CiO.)0, 


oder : 


(H: 


H . cJ  HO,  (CO^O  =  Cu .  Cf,{|^*) J(C,0,)0. 

In   dieser  Richtung   haben   die  Verf.  mancherlei  Vere 
angestellt,    um  ihre  Ansicht  durch   die  Thatsache  z 
härten,  aber  sie  gestehen,  sie  hätten  nichts  auffinder 
nen,  was  nicht  mehr  oder  weniger  eben  so  gut  dur 
Annahme   der  Bibasicität  zu  erklären  wäre.    Geleg 
solcher  Versuche  entdeckten  sie  drei  jodirte  Substif 
producte  der  Salicylsäure,   welche  sich  durch  Beb.' 
des  zweibasigen  Barytsalzes  mit  Jodtinctur  bilden. 

Die  Bildung  der  Salicybäure  ans  Phenyloxydhydrat 
die  Verf.  schon  früher  mitgetheilt  haben,  geht  un 
liehst  reicher  Ausbeute   nur  dann  vor  sich,   wen? 
reines  gelinde  erwärmtes  Phenyloxydhydrat  einen 
Kohlensäurestrom   einleitet  und   von  Zeit  zu  Z 
Stückchen  Natrium  einträgt.    Sobald   die  Flüssi 
verdickt,  wird  sie  unter  stetem  Erwärmen  um^ 
nur  noch  wenig  Natrium    ungelöst  ist.    Der  1 
nach  beendigter  Operation  besteht  aus  saücyls; 
nyloxydkohlensaurem    Natron    und    etwas    un 
Phenyloxydhydrat. 

Die  Phenyloxydkohlensäure ,  welche  in  ib 
Versuchen  die  Verf.  bei  Behandlung  des  Phen^ 
mit  Kohlensaure  erhielten,  und  welche  bei  Z 
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!«ttronsalze8  durch  Säuren  sofort  in  Kohleneäure  und  Phe- 
n^loxydhydrat  zerfallt,  hielten  sie  anfangs  fSr  Salicylsänre, 
d&  dieselbe  mit  der  Salicylsäure  isomer  ist.  Aber  die 
wirkliche  ^licylsäure  zersetzt  sich  unter  jenen  Umständen 
nicht  and  diess  ist  der  wesentliche  Grund,  warum  die  An- 
sicht, dass  die  Salicylsäure  Phenyloxydkohlensäure  sei, 
iilleii  gelassen  werden  musste. 

El  ist  also  die  obige  Bildung  der  Salicylsäure  analog 
der  Entstehung  des  ätherkohlensauren  Natrons, .  welches 
mit  dem  milchsauren  Natron  isomer  ist.  Die  Verf.  unter- 
suchten daher,  ob  sich  bei  Behandlung  des  Aethematrons 
mit  Kohlensäure  nicht  auch  gleichzeitig  Milchsäure  bilde, 
erhielten  aber  nur  ein  negatives  Resultat.  Eine  nooh 
treffendere  Analogie  mit  der  Entstehung  der  SaHcyl-*  und 
Phenyloxydkohlensäure  bietet  die  gleichzeitige  Entstehung 
der  Aetherschwefelsäure  und  Isäthionsäure  dar,  welche 
letztere  entsprechend  der  Salicylsäure  als  Oxyäthylschwe* 

fclmre  Cfl^l.  [(SjOijO  anzusehen  ist. 

Ckbnalybäure  und  Salybäure.  Wenn  man  getrocknete 
S&licylslnre  oder  besser  deren  Natronsalz  (1  Aeq.)  mit 
Phosphorchlorid  PCI5  (2  Aeq.)  destillirt,  das  Destillat  recti- 
ficirt  and  das  bei  240^  C.  Uebergehende  aufsammelt,  so 
erhitt  man  das  Chlorid  der  gechlorten  Salylsäure  nebst 
ein  wenig  Salicylsäurechlorid  und  ein  in  kochendem  Wasser 
und  Kalilauge  unlösliches  Oel,  das  Trichlorid  der  Chlor- 
salylsiore.  Das  Chlorsalylsäurechlorid  und  Salicylsäure- 
chlorid werden  durch  kochendes  Wasser  in  die  entspre- 
chenden Säuren  verwandelt,  die  Losung  vom  unlöslichen 
Oel  abgegossen  und  die  erstarrten  Krystalle  einmal  aus 
^Mser  umkrystallisirt  Dann  bleibt  die  kleine  Beimen- 
^QQg  Ton  Salicylsäure  gelöst  und  es  scheidet  Sich  nur 
(^hlorsalylsäure  aus.    Diese  besteht  aus 

C,4(H5C1)04  =  H.  C|,{ci*}ci02, 0, 
iolOOTh.: 


Berechnet. 

c 

53,4 

&3,6 

H 

8.2 

3.2 

Cl 

223 

22,6 

0 

— 

— 
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.  Diese  Säure,  welche  bis  zu  Limprichi's  und  Us- 
lar*s  MiUheilung  (s.  dies.  Journ.  LXXI,  493)  für  Chlorben* 
so^säure  gehalten  wurde,  unterscheidet  sich  schon  durch 
ihre  langen  seidenglänzenden  Nadeln  von  d^n  kurzen 
kleinen  Kryställchen  der  Ohlorbenzoesäure,  mehr  noch 
durch  den  verschiedenen  Schmelzpunkt,  das  Verhalten 
gegen  Natriumamalgam  und  die  verschiedenen  Salze  (a 
Limpricht  und  Uslar  a.  a.  0.).  Der  Schmelzpunkt  der 
Chlbrsalylsäure  ist  140®  C,  der  der  ChlorbenzoSsäure 
152®  C.  Die  Chlorsalylsäure  lost  sich  in  881  Th.,  die 
Ohlorbenzoesäure  in  2840  Tb.  Wasser  von  0®  C.*).  Die 
heisse  wässrige  Lösung  der  Chlorsalylsäure  wird  durcb 
Katriumamalgam  leicht  und  vollständig,  die  Chlorbenzoi* 
säure  nur  sehr  schwierig  zersetzt  Dagegen  stimmen 
beide  Säuren  darin  überein,  dass  sie  Eisenchlorid  nicht 
färben,  sondern  darin  einen  gelben  Niederschlag  e^ 
zeugen ,  dass  sie  an  kochende  Kalilauge  kein  Chlor  ab- 
geben, und  dass  sie  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  beide 
Salicylsäure  bilden. 

Die  Salybdure,  welche  sich  wie  die  Propion-  zur  Milch- 
säure, so  zur  Salicylsäure  verhält,  lässt  sich  aus  letzterer 
direct  weder  mittelst  Jodwasserstoffs,  noch  mittelst  Jod- 
phosphors gewinnen.  Dagegon  erhält  man  sie  leicht  dorck 
Zersetzung  der  Chlorsalylsäure  mit  Natriumamalgam,  wen» 
beide  bis  nahe  100®  etwa  24  Stunden  lang  in  Wasser  di> 
gerirt  werden  und  das  entstandene  Natronsalz  durch  Sab* 
säure  a^erlegt  wird.  Die  ausgeschiedene  Salylsäure  macht 
anfangs  die  Flüssigkeit  milchig  trübe$  dann  wird  sie  floeUfT 
krystallinisch  und  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  ganf 
rein  erhalten.  Sie  bildet  weisse  mikroskopische  NadehPi 
ist  flüchtiger  als  Benzoesäure ,  mit  der  sie  isomer  ist^  und 
destilUrt  mit  Wasser  leicht  über.  Ihr  Schmelzpunkt  ist 
119®  C,  aber  wenn   sie  mit  Wasser,  welches  zur  Lösonf 


*)  Die  Bestimmung  der  Löslichkeit  geschah  so:  man  16ste  ^ 
6&areD  in  so  viel  kochendem  Wasser,  dass  sich  nach  18stfin<ygiB 
Verweilen  in  einer  Eisklsie  nur  wenig  ausschied,  filtrirte  die  etsksMe 
I^&sung  schnell  ab  und  titrirte  abgemessene  Raumtheilc  mit  eiicr 
liatronlaage  von  bestimmtem  Gehalt. 


te  Baryt-  und  Kalksalze  beider  Säuren  enthalten 
"eehend  Je  dieselbe  Menge  Krystallwasser,  aber  der 
anre  Baryt  BaCuHsOs-hSH,  welcher  warzenförmig 
irte  Krystalle  bildet,  verwittert  nicht  an  der  Luft, 
^nd  diess  die  perlmutterglänzenden  Blättchen 
t>enzoe8auren  Salzes  thun.  —  Der  salylsaure  Kalk 
HsOi+3H,  krystallisirt  in  Warzen,  der  benzoesaure 
lUangen  atlasglänzenden  Nadeln.  Beide  verlieren  ihr 
w  bei  100«  C. 

Dfts  salylsaure  Zinkoxyd  löst  sich  leicht  in  Wasser 
krystallisirt  eisblumenähnlich ,  das  benzoesaure,  auf 
Ibe  Art  durch  Kochen  von  kohlensaurem  Zinkoxyd 
ier  Säurelösung  dargestellt,  bildet  eine  dicke  gallert- 
t  Masse  und  das  Filtrat  enthält  fast  nichts  Krystalli- 
es. 

Während  das  benzoesaure  Silberoxyd  aus  heisser  Lö- 
in  farblosen  Nadeln  anschiesst  AgCMÜsOs,  giebt  die 
lg  Ton  kohlensaurem  Silberoxyd  in  Salylsaure  beim 
unpfen  im  Vacuo  undeutliche  Blättchen,  welche  sich 
der  Zusammensetzung  eines  sauren  Salzes  nähern 
lur  32^  p.c.  Silberoxyd  enthalten. 

Umrsalylifichhndt    dessen    Entstehung    oben    erwähnt 


--1 »- . 


^11^  Ueber  die  Baaicität  der  Salicylsilurc. 

Berechnet. 
C      36,2  36,5 

H       24  1,5 

Cl    62,5  61,7 

Es  riecht  schwach,  nicht  unangenehm  und  schme 
brennend,  hat  1,51  spec.  Gew.  und  eine  grosse  Neigi 
in  rhomhischen  Krystallen  anzuschiessen,  welche  bei  30 
schmelzen.  Mit  Wasser  lange  Zeit  bei  150*^  C.  erhitzt  "\ 
wandelt  es  sich  in  Chlorsalylsäure. 

Lßsyhaurea  Phmyhxyd,  Wenn  trocknes  salicylsau 
Natron  mit  überschüssigem  Phosphoroxychlorid  behanc 
wird,  so  tritt  eine  heftige  Einwirkung  ein.  Bei  der  \ 
stillation  geht  erst  in  hoher  Temperatur  eine  zähe  r 
chende  dunkle  Flüssigkeit  über,  aus  welcher  schöne  ta 
förmige  Krystalle,  GseHsO^,  sich  ausscheiden.  Diese 
trachten  die  Verf.  als  die  Verbindung  einer  neuen  Säi 
Lasylsäure,  CuHgOa,  mit  Phenyloxyd.  Die  Lasylsäi 
(C|2H3)(C202)0 ,  würde  in  nächster  Beziehung  zur  wass 
freien  Salicylsäure  und  zu  Gerhardts  Salicylid  steh( 
letzteres  könnte  man  als  Verbindung  der  beiden  iirass 
freien  Säuren  betrachten: 

C14H5O5  +  CuHjOa. 

SaUcyl-         Lasyls&ure. 
säure. 

Diese  Verbindung  zerfallt  dann  in  lasylsaures  Phec 
oxyd  und  Kohlensäure. 

Ein  analoger  Körper  Wie  dieser  ist  vielleicht  auch 
(.^.ctid,  welchiets  als  eine  Verbindung  von  Milchsäure 
Acrylsäure,  C6H5O5  +  GcHsOj,  betrachtet  werden  kann. 

Jodsalicykäure  bildet  sich,  wenn  1  Aeq.  trockne  8 
oylsäure  mit  2  Aeq.  Jod  im  innigen  Gemenge  geschn 
zen  wird.  Löst  man  die  Masse  in  Kalilauge,  so  gel 
verschiedene  Jodsalicylsäuren  in  Lösung,  aber  eine  bl( 
in  Gestalt  einer  rothen  amorphen  Masse  zurück.  Di 
besteht  aus  Gi4(HsJ2)05,  löst  sich  weder  in  Wasser  n 
Alkohol,  Aether,  Alkalien  und  Säuren,  aber  in  Schwe 
kohlenstoff  mit  schöa  rother  Farbe.  Aus  dieser  Lösi 
scheidet  sie  sich  unverändert  wieder  aus. 

Kresotmsdure.  Die^e  Säure  erhält  mah  auf  diese 
Art  aus   dem  reinen  Kresyloxydhydrat,    wie  Salicylsä 
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«U8  Phenyloxydhydrat    Auch  das  Product  der  Einwirkung 
ist  ein  Gemisch  aus  kresyloxydkohlensaurem  und  kresotin- 
starem  Natron,  aus  welchem  auf  analoge  Art  die  Kreso- 
tinsäure  gewonnen  wird.    Sie  krystallisirt  aus  heisser  Lö- 
sung bei  langsamem  Erkalten  in  grossen  gut  ausgebilde- 
ten Prismen »  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  und 
giebt  mit  Eisenchlorid  dieselbe  violette  Färbung  wie  Sa- 
Vicybanre.    Mit  Baryterde   erhitzt   zerfällt   sie  in  Kohlen- 
siore  and  Kresyloxydhydrat.    Ihre  Zusammensetzung  ist 

CgHgOi  =  HC4{Hb  J(C40  JO. 

•Die  reine  Säure  schmilzt  bei  153^  C,  ist  sie  aber  mit 
SaKcylsäure  gemengt,  bei  niedrigerer  Temperatur,  obwohl 
die  StlieylsSure  für  sich  bei  159®  schmilzt 

Die  Kresotinsäure  ist  isomer  mit  der  Mandelsäure  und 
Tcrhilt  sich  zu  dieser  (welche  Oxytoluylsäure  ist)  wie  die 
Salicylsiore  zur  Ozybenzoesäure.  Sie  ist  femer  isomer 
mit  der  Anissäure  (Ozymethylbenzoesäure),  dem  salicyl- 
storeo  Hethyloxyd  und  dem  unbekannten  oxybenzoesaurem 
Methyloiyd.  Dieses  veranschaulichen  die  Verf.  durch  fol- 
gende Formeln: 

H.k.Gi4|gQj(CsOi)0  Kresotinsäure  (Oxykresylsäure). 

H.t.  GiJgl)  |(CsOi)0  Mandelsäure  (Oxytoluylsäure). 

H.b.Cijj^^  g^Q  [(CiOj)O  Anissäure  (Oxymethylbenzoe- 

säure). 

C|H,0.p.cJ^l(COi)0  salicylsaures  Methyloxyd. 

C|H,0.b.C,|^  }(Ci02)0  oxybcnzoesaures  Methyloxyd? 

Thfwioimsäfare  gewinnt  man  auf  ähnliche  Weise  wie 
die  vorige,  wenn  man  reines  bei  230*  C.  siedendes  Thy- 
njloxydhydrat  verwendet  Die  zähe  gelblichbraune 
Ihsse,  ein  Gemenge  von  thymyloxydkohlensaurem  und 
ttiymotinsaurem  Natron,  zersetzt  man  mit  verdünnter  Salz- 
i^ore,  schüttelt  mit  äberschüssigem  kohlensauren  Ammo- 
*to,  nm  das  beigemengte  Thymyloxydhydrat  auszuschei- 
den and  zersetzt  das  eingekochte  Filtrat  mit  Salzsäure, 
^ri.  r.  prakL  Cbenit.  LIXXll.  4.  14 
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Die  weissen  Flocken  ^er  Säure  trennt  man  von  eis 
beigemengtem  Harz  durch  Destillation  mit  Wasser,  vfo 
sie  als  krystallinische  Masse  im  Kühlrohr  und  Vorli 
sich  ablagert  Im  Wasserbade  ** getrocknet  bildet  sie  e 
seideglänzende  lockere  Masse  kleiner  Rryställchen,  C^i^u 
die  in  kaltem  Wasser  fast  gar  nicht  und  in  kochend 
nur  sehr  wenig  sich  lösen,  bei  120^  C.  schmelzen,  lei 
unverändert  sublimiren  und  mit  Aetzbaryt  erhitzt  in  K 
lensäure.und  Thymyloxydhydrat  zerfallen. 

Die  wässrige  Lösung  des  neutralen  Ammoniaksal 
wird  durch  Bleizucke]:  und  Silbernitrat  flockig  weiss,  du 
Kupferoxydsalz  schmutzig  gelb  gefällt,  durch  Eisenchti 
tiefblau  gefärbt;  welche  Färbung  auch  entsteht,  w* 
man  die  mit  Eisenchlorid  übergossene  Säure  einige  '* 
an  einem  warmen  Orte  stehen  lässt. 

Das  durch  Auflösen  der  Säure  in  Barytwasser  dar 
stellte  Barytsalz  scheidet  sich  in  grossen  Tafeln  aus. 

Kocht  man  die  Säure  mit  Wasser,  so  verbreiten  s 
stechende  Dämpfe. 


Die  vorstehenden  Untersuchungen  haben  uns  mit  < 
Gliedern  einer  homologen  Reihe  bekannt  .gemacht,  ' 
denen  die  Salicylsäure  das  niedrigste,  die  Thymotinsä 
das  höchste  ist  Dazwischen  finden  sich  aber  zwei  Lück 
deren  eine  durch  die  Phloretin säure  ausgefüllt  wen 
kann,  wenn  man  diese  nicht  mit  Hl  aal  wetz  zweiba 
nimmt    Die  Reihe  ist  dann  folgende:  % 

HGmHsOs  Salicylsäure. 

HG1SH7O5  Kresotinsäure. 

HG18H9O5  Phloretinsäure. 

liCsoHiiOs  ? 

HCssHitOs  Thymotinsäure. 
Alle  zerfallen  beim  Erhitzen  mit  Baryt  in  Kohlensa 
und  ein  Ozydhydrat,  unter  denen  das  aus  der  Phlore 
säure  entstehende  schon  von  Hlasiwetz  beschriel 
aber  nicht  benannt  ist  Es  würde  demnach  Phloryloj 
hydrat  zu  nennen  sein.  Seine  Zusammensetzung  ist  CüH»^ 
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In  der  Absicht,  die  dem  Naphthalin  zugehörigen 
beiden  Alkohole  CS0H8O2  und  CioHgOi  aufzusuchen,  hat 
Prof.  Kimberly  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXIV,  129) 
verschiedene  Wege  eingeschlagen,  die  zwar  alle  nicht  zu 
dem  gewünschten  Resultat  führten,  indess  die  Kennt- 
Biss  einiger  neuer  Verbindungen  verschafft  haben.  Als 
Ausgangspunkt  der  Versuche  diente  die  naphtylschweflige 
Siore,  welche  durch  Eintragen  von  Naphthalin  in  rauchende 
Schwefelsäure  nach  Berzelius*  Methode  bereitet  wurde. 
Aqs  dem  Barytsalz  stellte  man  das  Natronsalz  dar,  und 
tos  diesem  das  Chlorfir  auf  folgende  Weise. 

S\df(maphihalmchlorür,  CS0H7S2O4CI.  In  einer  erwärmten 
Reibschale  mischt  man  1  Aeq.  bei  100®  getrocknetes  fein 
gepolrertes  naphtylschwefligsaures  Natron  mit  1  Aeq. 
Pbosphorehlorid,  PCI5,  innig  zusammen,  wobei  Erwärmung, 
Verflossigung  und  nachher  Erstarrung  eintritt.  Die  Masse 
▼ird  hierauf  mit  viel  Wasser  wiederholt  behandelt,  bis 
tlles  Phosphorozychlorid  und  Chlornatrium  entfernt  sind 
ond  reines  Chlorür  zurückbleibt  Zuletzt  krystaliisirt  man 
dieses  aus  alkoholfreiem  Aether  um  und  erhält  es  rein, 
ftrb-  Qod  geruchlos,  in  kleinen  rhombischen  Blättchen,  die 
bei  65*  schmelzen  und  in  Benzin,  Schwefelkohlenstoff  und 
Phosphorozychlorid  unzersetzt,  in  Alkohol  nicht  ohne  Zer- 
tetzang  sich  lösen.  Die  Zusammensetzung  ist  O20H1S2O4CI, 

inlOOTh.: 

Berechnet. 
Cl     15.50        15.75  15,67 

S      14,02.      14,07  14,12 

Das  Chlorür  ist  nur  zu  einem  kleinen  Theil  unzer- 
setzt fluchtig.  Durch  Wasser  wird  es  schwer  und  nur  in 
icr  Wärme  schneller  in  Chlorwasserstoff  und  naphtyl- 
•chweflige  Säure  zersetzt,  am  leichtesten  durch  weingeisti- 
JM  Kalibydrat  und  durch  warmen  Alkohol.  Durch  letz- 
en entsteht : 

14* 
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Naphtylschioefligsaures  Aethyhxyd^  CiHsjCsoHiSsOf.  Man 
wählt  zu  dessen  Bereitung  auf  1  Aeq.  Ghlorur  2  Aeq. 
Alkohol  und  erwärmt  in  einem  Wasserbad  mit  aufsteigen- 
dem Kühlrohr,  destillirt  dann  den  Weingeist  ab  und  wäscht 
den  Ruckstand  mit  Wasser.  Durch  Auflösen  in  2—3  Volum 
Aether  und  Hinstellen  mit  Thierkohle  erhält  man  den 
Aether  farblos.  Er  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dick- 
flüssig und  bleibt  so  bis  — 9fl  oder  10^  falls  man  bei 
seiner  Darstellung  die  Temperatur  von  50^  überschritten 
hatte,  sonst  krystallisirt  er  bei  -j-5  bis  12®  in  warzenfSr- 
migen  Blättchen.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  in  allen  Ver- 
hältnissen löslich  in  Alkohol  und  Aether,  zersetzt  sich 
beim  Destilliren  unter  Abscheidung  von  Naphthalin.  In 
wässrigem  Alkohol  zersetzt  er  sich  auch  beim  Kochen,  in 
blossem  Wasser  kaum,  ausser  wenn  er  damit  bei  150* 
erhitzt  wird;  dann  entstehen  als  Producte  Naphtalin, 
Schwefelsäurehydrat  und  Alkohol. 

NaphtyUhwnamid,  NH2,  C20H7SSO4,    entsteht    durch  Zo- 
sammenreiben     des     Chlorürs     mit    Ammoniakflüssigkeit 
Unter  Erwärmung    schmilzt    die    Masse    und    erstarrt  in 
einer    hellgelben    amorphen  Substanz,    welche    man    mit 
Wasset*    zerreibt    und    auswäscht.    Es   löst  sich   leicht  la 
Aether  und  Alkohol,  in  Ammoniak,  concentrirter  Salzsäure 
und  Eisessig.   Aus  Weingeist,  Salzsäure  und  Eisessig  setct 
es  sich  in  schönen  mikroskopischen  Krystallen  ab,  deren 
Analyse,  bei  100^  getrocknet,  folgende  Zahlen  gab: 

Berechnet  * 

C      57,58  57,96 

H       4,55  4,36 

N        6.64     6,36  6.77 

S       15,57  15,45 

Das  Amid  ist  trocken  gcaugelb,  befeuchtet  mit  Ammo- 
niak hellgelb,  an  der  Luft  wird  es  blassroth.    Es  schmilzt 
bei  90—100®  zu  einer  zähen  Flüssigkeit  und  erstarrt  glas- 
artig, stärker  erhitzt  zersetzt  es  sich,  in  kochendem  Wasser 
schmilzt  es  ohne  sich  zu  zerlegen.    Kalihydratlösung  £er^ 
setzt  es  sogleich  in  Ammoniak  und  naphtylschwefiigsaarc^ 
Kali,    salpetrigsaures  Kali    in    eine    harzartige    Substsi.^^* 
Stickstoff  und  naphtylschwefligsaures  Kali. 
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Zwei    Atome    Wassersto;?   des    Amids    können    noch 
durch  andere  Radicale  ersetzt  werden,  und  so  erhält  man 

SUbtmofhtyUhifmamd  als  krystallinischen  farblosen 
Niederschlag,  NHAgC2oHiS204,  wenn  eine  schwach  ammo- 
niaktlische  Ldsong  des  Amids  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd Tersetzt  und  an  der  Luft  einige  Zeit  stehen  gelassen 
wirl  Die  Verbindung  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
Ammoniak  und  Eisessig  und  kann  in  langen  Prismen  ge- 
vonnen  werden,  die  feucht  am  Licht  Tiolett  und  zuletzt 
lehwtrz  werden. 

ieuxojfbiaphtyühionamid  bildet  sich  durch  Schmelzen 
glekher  Aequivalente  von  Naphtylthionamid  und  Chlor- 
beozoyl,  Auswaschen  mit  lauwarmem  Wasser  und  Kry- 
sullisiren  aus  alkoholischer  Lösung.  Man  erhält  kurze 
fitfbVoie  Säulen,  die  bei  100^  schmelzen,  stärker  erhitzt 
terkoblen  und  durch  Kalilauge  in  benzoesaures  und  naph» 
tybehwefligsaures  Salz  zerfallen.  Sie  lösen  sich  leicht  in 
Alkohol,  Aetlier,  Ammoniak  und  Eisessig  und  bestehen 
M8  NH.CitH50a,CtH,S,04. 

Wird  ihre  alkoholische  Lösung  mit  Ammoniak  und 
stlpetersaurem  Silberoxyd  vermischt,  so  bildet  sich  bei 
freiwilligem  Verdunsten  des  Ammoniaks  ein  flockiger  Nieder- 
schlag von 

Smer-Bmzotfl'NafktyUhianamid,  NAgCuHsOi,  C20H7S2O4, 
der  sich  in  Alkohol  ziemlich  schwer  löst  und  beim  Kochen 
^t  anter  Schwärzung  zersetzt.  In  kleinen  glänzenden 
lAikroskopischen  Nadeln  scheidet  sich  die  Verbindung  aus 
^^r  weingeistig  ammoniakalischen  Lösung  ab,  wenn 
^^  mit  ein  wenig  überschüssiger  Essigsäure  auf  30—40^ 
etvitmt  wird. 
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Ueber  die  Natur  der  Ketone. 

Von 
AnguMt  Freund  aus  Eenty  in  Galizien. 

(Im  Auszüge  aus  d.  Sitzungsber.  d.  Raiserl.  Acad.  d.  Wissensch.  zu 
Wien,  Bd.  XLI.) 

AcetftdikyL 

In  einer  vorläufigen  Notiz  habe  ich  einige  Versuche 
zur  Bildung  der  Ketone  durch  doppelten  Austausch  mit- 
getheilt,  indem  ich  diesen  Versuchen  die  Ansicht  zu  Grunde 
legte,  dass  die  Ketone  Aether  der  Aldehyde,  also  Körper 
seien,  welche  zu  den  Aldehyden  in  derselben  Beztehtiiig 
stehen,  wie  die  zusammengesetzten  Aether  zu  den  Siure- 
hydraten.  Ich  hatte  zum  Ausgangspunkt  der  Untersucbung 
die  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  Zinkäth jrl  gewählt  und 
in  der  That  einen  Körper  von  der  Zusammensetzung  -G^HiO 
erhalten;  einer  Zusammensetzung,  welche  den  Ketonen 
und  Aldehyden  eigen  ist.  Diese  Verbindung  habe  ich  jdtzt 
in  etwas  grösserem  Maasstabe  dargestellt.  Zinkäthyl  wurde 
im  Wesentlichen  nach  Frankland's  Methode  dargestellt 
Statt  des  kupfernen  Apparates  dienten  40  Gm.  lange  Roh* 
ren,  von  20  Mm.  Durchmesser  im  Lichten  und  2  Mm; 
Wanddicke,  und  jede  derselben  wurde  mit  etwa  406rm'.  Jod* 
äthyl  nebst  der  erforderlichen  Menge  von  Aether  und  Zink 
beschickt.  Das  Ghloräthyl  wurde  aus  einer  mit  einem  Qlas* 
bahn  v^rschliessbaren  Pipette  tropfenweise  zum  Zinkäthyl 
gebracht  und  der  Hals  der  Retorte  mit  eindm  trockenen 
Kölbchen,  welches  durch  Schnee  gekühlt  ward,  in  Ver- 
bindung gebracht,  um  Verlust  zu  vermeiden. 

Das  Product  der  Einwirkung  stellte  eine  dunkelrothe, 
dickliche  Flüssigkeit  dar,  aus  welcher  beim  Vermischen 
mit  Wasser  der  grösste  Theil  der  Verbindung  in  noch 
unreinem  Zustande  abgeschieden  wurde ;  ein  weiterer  Theil 
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« 
wurde  durch  Destillation  der  wässerigen,  grösstentheils 
Chlorzink  enthaltenden  Lösung,  als  im  Destillate  obenauf* 
schwimmende  Flüssigkeit  erhalten.  Da  ^iese  Verbindung 
in  Wasser  zum  Theil  löslich  ist,  so  fand  ich  es  zweck- 
mistig, das  wässerige  Destillat  mit  Chlorcalcium  zu  ver- 
setzen,  worauf  das  in  Lösung  befindliche  abgeschieden 
vurde. 

Die  Flüssigkeiten  wurden  durch  Schütteln  mit  einer 
schwachen  Kalilösung  von  anhängender  Säure  befreit,  mit 
geschmolzenem  Chlorcalcium  längere  Zeit  zusammenge- 
stellt und  endlych  darüber  abdestillirt.  Die  fractionirte 
Destillation  wurde  in  einem  Apparate  vorgenommen,  wie 
flmWürtz*)  zu  diesem  Zwecke  verwendet. 

Bei  etwa  45®  C.  begann  die  Flüssigkeit  zu  sieden ;  als 
der  Siedepunkt  auf  74*^  C.  gestiegen  war,  wurde  die  Vor- 
lage gewechselt  und  das  zwischen  74<^  G.  und  90®  G.  lieber- 
gegtogeoe  besonders  aufgefangen**).  Als  die  erste  Por- 
tion nochmals  fractionirt  destillirt  wurde,  konnte  noch  ein 
Theil  einer  zwischen  74®  und  80®  siedenden  Flüssigkeit 
dtTon  getrennt  werden;  diese  wurde  mit  der  zwischen 
74*  und  90®  fibergegangenen  gemengt,  und  abermals  fractio- 
nirt destiUiri  Durch  mehrere  Male  wiederholtes  fractio- 
sklei  DesölUren,  wobei  immer  die  zwischen  74®  und  85® 
eiedenden  Portionen  besonders  aufgefangen  wurden,  er- 
biek  ich  endlich  eine  zwischen  77,5®  und  80,5®  C.  bei 
7424  Mm.  Quecksilberdruck  siedende  Flüssigkeit.  Diese 
gsb  bei  der  Analyse : 


Gefunden 

Berechnet  für  A 

I.             n. 

c 

5S,03           65,17 

66,66 

H 

10,94       .    10,99 

11,11 

O 

24,03           23.84 

22,23 

100,00         100,00 

100,00 

*)Lehrb.  d.  org.  Chemie  Ton  Kolbe,  Bd.  I,  S.  264. 

")  Als  Rfickstand  blieb  noch  eine  geringe  Menge  einer  dunklen 
^^gei  Sabstanz  im  Kölbchen  zurück;  da  es  jedoch  bei  naohheri- 
Ker  Destillation  nnmöglieh  war,  daraus  eine  zur  Analyse  geeignete 
'^^^^(^eit  ton  constantem  Siedepunkt  zu  erbalten,  so  konnte  auch 
^  Natur  dieser  Verbindung  nicht  ermittelt  werden. 
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Aus  dem  zu  gering  gefundenen  Kohlenstoffgehalte 
schloss  ich  auf  eine  Verunreinigung  der  Substanz  mit 
Wasser;  sie  wurde  nochmals  über  scharf  getrocknetem 
kohlensauren  Kali  abdestillirt    Die  Analyse  ergab  jetzt: 

C  65,06 
H  10,94 
O      24,00 


100,00 


Da  ein  Vorversuch  gelehrt  hatte,  dass  diese  Substanz, 
mit  saurem  schwefligsauren  Natron  eine  krystallisirbare 
Verbindung  eingeht,  so  wurde  die  Gesammtmenge  der 
Substanz  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  saurem 
schwefligsauren  Natron  zusammengebracht.  Sie  löste  sich 
darin  unter  Wärmeentwickelung  und  beim  Erkalten  ge- 
stand sie  zu  einer  Masse  äusserst  kleiner  Krystallblättchen. 
Diese  wurden  zwischen  Fliesspapier  von  anhängender  Mat- 
terlauge so  gut  als  möglich  befreit,  und  mehrere  Tage 
unter  dem  Reclpienten  einer  Luftpumpe  über  Schwefel- 
säure stehen  gelassen.  Ein  kleiner  Theil  davon  wurde  zu 
den  später  anzufahrenden  Analysen  verwendet,  das  übrige 
aber  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  destillirt 
Im  Destillate  befanden  sich  zwei  Schichten ;  die  obere  be- 
stand aus  dem  etwas  Wasser  haltigen  Acetyläthyl,  die 
untere  aus  einer  Lösung  desselben  in  Wasser,  aus  wel- 
cher auf  Zusatz  von  Chlorcalcium  der  grösste  Theil  abge- 
schieden wurde.  Die  aufschwimmende  Flüssigkeit  wurde 
abgehoben,  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  zusammen- 
gebracht, etwa  24  Stunden  damit  stehen  gelassen,  und 
hierauf  darüber  abdestillirt 

Bei  der  Destillation  ging  die  ganze  Menge  der  Sub* 
stanz  bei  einem  Quecksilberdruck  von  737,8  Mm.  zwischen 
77,5^  und  78®  C.  über.  Sie  stellte  eine  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit  dar,  von  angenehm  ätherischem,  an  Aceton 
erinnernden,  doch  stärkeren  Gerüche.  Davon  wurde  nun 
zur  Analyse  verwendet 

0,2510  Grm.  gaben  bei  der  Verbrennung  0,6047  Grm. 
Kohlensäure  und  0,2497  Grm.  Wasser,  entsprechend  einer 
Zusammensetzung  von 
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C  65,70 
H  11,05 
O     23,25 


100,00 


Der  immer  noch  zq  gering  gefundene  Kohlenstoflge- 
hilt  (während  der  Wasserstoffgehait  mit  der  vorausgesetz- 
ten Zusammensetzung  übereinstimmt)  Hess  yermuthen,  dass 
doch  nur  eine  geringe  Beimengung  Ton  Wasser,  in  Folge 
ODToOständigen  Trocknens,  den  geringen  Eohienstoffgehalt 
bedinge,  da  Wasser  und  eine  Substanz  von  der  Zusam* 
mensetzung  -64H8O  genau  denselben  procentischen  Wai- 
sentoSgehalt  haben.  Es  wurde  desshalb  die  Substanz 
nochmals  mit  frisch  geschmolzenem  Chlorcalcium  mehrere 
Tige  stehen  gelassen.  Die  Substanz  hatte  dabei  kein 
Chlorcftlcium  aufgelöst  Sie  wurde  analysirt  und  ihre 
I^tmpfdicl^te  bestimmt. 

0;a95    6rm.    gaben    0,6313    6rm.    Kohlensäure    und 
j     ttJMÄ  Grm.  Wasser. 

V853   Grm.    gaben    0,6899    Grm.    Kohlensäure    und 
0.2850  6mL  Wasser. 


iieraus  ergiebt  sich: 

Gefunden 

Berechnet 

C      66,36           66,43 
H      11,16           11,18 
0      22,48           22,39 

66,66 
11,11 
22.23 

100,00  100,00  100,00 

Demnach  war  die  Vermuthung  hinsichtlich  einer  Bei- 
mengung  von  Wasser  richtig. 

Die  im  Vacuo  über  Schwefelsäure  getrocknete  Ver- 
bindung dieses  Körpers  mit  saurem  schwefligsauren  Natron 
^ttrie  analysirt 

L  0,7590  Grm.  gaben  mit  chromsaurem  Blei  verbrannt 
0.6835  Grm.  Kohlensäure  und  0,3263  Grm.  Wasser. 

n.  0,6402  Grm.  gaben  ebenso  0,5817  Grm.  Kohlen- 
»öw  nnd  6,2735  Grm.  Wasser. 

IQ-  1,0965  Grm.  gaben  nach  dem  Glühen  mit  Schwe- 
felsäure 0,4912  Grm.  schwefelsaures  Natron. 

Hieraus  ergiebt  sich: 


21S 
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Gefunden  Berechnet  f 

I.  H.  III.     €4Hg0,NaHC 

C     24.56         24.7Ä         —  27,27 

H      4.77  4.74  —  5,11 

Na     —  —         14.48  13.07 

Berücksichtigt  man,  dass  die  Verbindung  nui 
Abpressen  zwischen  Fliesspapier  gereinigt  werden 
so  darf  es  nicht  befremden,  dasfis  der  Kohlensto 
Wasserstoffgehalt  zu  gering,  hingegen  der  Natriui 
zn  hoch  gisfimden  wurde;  doch  geht  ans  den  Ret 
der  Analyse  deutlich  g^nug  hervor,  dass  man  es  m 
Verbindung  von  Acetyläthyl  mit  saurem  schweflij 
Natron  und  zwar  in  dem  vorausgesetzten  Verhält 
thun  hatte.  Wie  lose  übrigens  das  Acetyläthyl  gc 
ist,  geht  daraus  hervor,  dass  beim  Erhitzen  auf 
die  Verbindung  schon  Acetyläthyl  und  schweflige 
abgiebt.  und  schliesslich  nur  schwefligsaures  Nat; 
einer  kaum  merklichen  Spur  von  organischer  S 
zurückbleibt. 

Zur  Feststellung  des  Moleculargewichts  vom 
äthyl  wurde  die  Dampfdichte  nach  der  Methode  voi 
Lussac  bestimmt.  Die  folgenden  Daten  sind  emi 
suche  entnommen,  nur  für  verschiedene  Tempc 
beobachtet.  Das  zur  Kalibrirung  des  Rohrs  ver 
Maassgefäss  fasst  223.7  Grm.  Quecksilber  von  16® 
entspricht  31,45  Volumen  der  Kalibrirungstabelle. 


5|a 

im 

iirii 

0A7}I 

32e,2 

204,J 

737.7 

121.0 

2,5293    ll 

_— 

323,7 

306J 



nfi,o 

2,5280 

-^ 

321^6 

2<J8.8 

— 

112.0 

232^5 

^^ 

320,0 

210,3 

-^ 

10S.fi 

2,527ä 

^ 

31T,7 

212,7 

— - 

104,3 

2,5304 

.^* 

314,7 

2I5,S 



100,0 

2,5394 

-_ 

311. S 

218J 

"*" 

9S,0 

2,5434 

Aus  den  Analysen   der  Flüssigkeit,  so  wie  i 
bindung  mit  saurem  schwefligsauren  Natron,  end 
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dem  gefundenen  speclfischen  Gewicht  des  Acetyläthyl- 
Dtropfes  gellt  hervor,  dass  die  Formel  64H1O  nicht  bIo$ 
das  Atomverhältniss  von  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
Sauerstoff,  sondern  auch  das  Moleculargewicht  ausdrückt, 
and  dast  die  Substanz  In  der  That  nach  folgender  Olei- 
ehong  gebildet  wird: 

«AI       .      «iHiOl     _    -©iHsOl      .      Znl 
Zn/     ^  Clj     ~       -ejHiJ     ^      Cl/ 

ZiBkithyl  Cbloracetyl         Acetyiäthyl        Chlorzink 

Proprionylathyl 

In  ähnlicher  Weise  wie^das  Acetylathyl  wurde  auch 
du  Propionyläthyl  dargestellt.  Das  zur  Einwirkung  ver- 
sendete  Chlorpropionyl  war  durch  Einwirkung  von  Phos* 
phorcblorid  auf  reine  Propionsäure  dargestellt  worden. 
Die  cnten  Tropfen  von  Chlorpropionyl  bewirkten  keine 
lichtliche  Reaction,  erst  als  das  die  ätherische  Lösung 
Ton  Ziokäthyl  enthaltende  Oefass  erwärmt  wurde  (dabei 
destillirte  ein  theil  des  Aethers  ab),  trat  eine  energische 
Bctction  ein,  die  jedoch  im  Verlaufe  der  Operation  weni- 
prfttfinnisch  wurde,  und,  nachdem  ein  Thetf  ron  Chlor- 
propionyl schon  in  Wechselwirkung  getreten  war,  bis  ge- 
^  das  Ende  der  Operation  regelmässig  von  Statten  ging. 
Wer  zum  Zinkäthyl'  hineinfallende  Tropfen  von  Chlorpro- 
pionyl bewirkte  ein  .Zischen ,  ähnlich  dem ,  welches  beim 
^mmenbringen  von  rauchender  Schwefelsäure  mit  Was- 
ler  bemerkbar  ist. 

Kach  beendigter  Operation  wurde  das  rohe  Propionyl- 
ithyl  mit  Wasser  abgeschieden,  durch  Schütteln  mit  schwa- 
cher Kalilauge  von  anhängender  Säure  befreit,  über  ge- 
schmolzenem Chlorcalcium  entwässert  und  hierauf  destillirt. 
Dvch  wiederholte  fractionirte  Destillationen  erhielt  ich 
eine  bei  737,2  Mm.  Quecksilberdruck  zwischen  100<>  bis 
WPC.*)  siedende  farblose  Flüssigkeit,   leicht  beweglich. 


*)  Aueh  hier  blieb  bei  der  fractionirten  Destillation  eia  Theil  als 
cii^bo  Tiel  höherer  Temperatur. siedende  Flüssigkeit  zurück»  deren 
^^  nieht  ermittelt  werde»  konnte. 


2^  Freund:    Ucbcr  die  Natur  der  Ketooe. 

von  angenehmem,  eigenthümlichen ,  an  Aceton  erini 
deiu  Gerüche,  leicht  entzündlich  und  mit  leuchte 
Flamme  verbrennend. 

I.  0*4277  Grm.  dieser  Verbindung  gaben  mit  Ku 
oxyd  und  im  Sauerstoffstrom  verbrannt  1,0910  Grm.  : 
lensäurc  und  0,4468  Grm.  Wasser. 

IL  0,3320  Grm.  gaben  ebenso  0,8482  Grm.  Kol 
säure  und  0,3485  Grm.  Wasser. 

Daraus  ergiebt  sich: 


Gefunden 
I.                U. 

'Berechnet  für 

c 

H 
0 

69,56            69,67 
.11,60            11,66 
18,84            18,67 

69.77 
11,63 
18,60 

100,00  100,00  100,00 

Durch  Aetzkali  wird  diese  Verbindung  nicht  we: 
lieh  angegriffnen,  0,3714  Grm.  von  dieser  Substanz,  r 
dem  sie  über  festem  Aetzkali  abdestillirt  worden  war 
ben  bei  der  Verbrennung  0,9408  Grm.  Kohlensäure 
0,3883  Grm.  Wasser,  was  einer  procentischen  Zusami 
Setzung  von  0  69,09,  H  11,62,  O  19,29  entspricht. 

Durch  Zusammenbringen  dieser  Verbindung  nAt  < 
Lösung  von  saurem  schwefligsauren  Natron  habe  ich  k 
krystallisirte  Verbindung  bekommen.  Das  auf  gewö 
che  Weise,  durch  trockene  Destillation  von  propionsai 
Kalk  dargestellte  Propion  gab  unter  denselben  Umstäi 
wie  ich  mich  durch  wiederholte  Versuche  überzeugt  1 
ebenfalls  keine  krystallisirbare  Verbindung. 

Man  mag  die  Lösung  von  saurem  schwefligsa 
Natron  mit  Propion  noch  so  lange  schütteln,  so  8ch< 
sich  doch  bei  ruhigem  Stehen  das  Propion  an  der  0 
fläche  wieder  ab. 

Aus  der  Zusammensetzung  geht  hervor,  dass  i 
diese  Verbindung  ähnlich  wie  das  Acetyläthyl  geb 
worden  ist  nach  folgender  Gleichung: 

Znj     ^  .  Clj     ~       ««HsJ  -^     €1/ 

Zinkäthyl.      Clüorpropionjl.    Propioayl&thyl.    ChlorBink. 
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AcetylmethyL 

Diese  Verbindung  wurde  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
tcetyl  auf  Zinkmethyl  dargestellt. 

Das  zur  Darstellung  von  Zinkmethyl  verwendete  Jod- 
methyl wurde  auf  gewöhnliche  Weise  aus  käupflichem,  vor 
der  Verwendung  über  Aetzkalk  abdestillirtem  Holzgeist 
dargestellt;  das  rohe  Jodmethyl  wurde  wiederholt  mit 
Wasser  gewaschen,  darauf  über  Chlorcalcium  entwässert 
QQd  destillirt.     Es   hatte  einen  constanten  Siedepunkt  von 

Etwa  316  6rm.  dieses  Jodmethyls  wurden  mit  dem 
gleichen  Vol.  alkoholfreien  Aethers  gemischt,  mit  wasser- 
freier Phosphorsaure  einige  Zeit  geschüttelt,  hierauf  in  9 
Rohren,  deren  jede  etwa  80  6rm.  von  granulirtem  Zink 
enthielt,  vertheilt;  dieselben  wurden  zugeschmolzen  und 
dinof  durch  etwa  12  Stunden  im  Oelbade  auf  130^  C.  er- 
kitzt  Nach  dieser  Zeit  war  die  Einwirkung  beendigt,  das 
Jodmethyl  in  Zinkmethyl  umgewandelt  und  der  flüssige 
Inhalt  ^er  Röhren  durch  aufgelöstes  Jodzink  dickflüssig 
Kcvorden.  Die  Röhren  wurden  nun  geöffnet  (hierbei  ent- 
wich eine  bedeutendere  Menge  von  Gas,  als  bei  Darstel- 
long  des  Zinkäthyls),  und  deren  Inhalt  in  ein  Kötbchen 
tbdestillirt,  in  welchem  dann  das  unreine  Zinkmethyl  (6e- 
inenge  von  Zinkmethyl,  Aether  und  dem  allenfalls  der  Ein- 
^rkong  des  Zinks  entgangenen  Jodmethyl)  fractionirt  de- 
itüUrt  wurde. 


*)  Eckanntlich  ist  der  käufliche  Holzgeist  oft  mit  Aceton  vertin- 
'^Uttgt;  da  jedoch  dasselbe  in  Wasser  löslich  ist,  so  hätte  es,  im 
PiDe  dass  ein  Theil  davon  durch  Jodwasserstoff  nicht  verändert  wor- 
^0  wäre,  durch  das  wiederholte  Waschen  des  Jodmethyls,  wenig- 
i^Bs  bis  auf  unbedeutende  Spuren  in  Lösung  gehen  müssen;  in  die- 
^  Meinung  bestärkte  mich  auch  der  constante  Siedepunkt  des 
Jo^cthyls. 

^ach  Kaue  wird  das  Aceton  durch  Jodwasserstoff  in  Mesityl- 
j^^  CiHsJ,  nack  Fricdel  in  Jodmethyl  umgewandelt;  beide  An- 
K^bea  der  genaiinteD  Chemiker  bedürfen  übrigens  der  Bestätigung, 


®*  .,  Portionen  aufgef»n6«»'J.„„d meto      1 

«tand  verbäUni8«tn»»8^S  ^^.,„ere  ^^'^^^^^.^    Portion 

M^er,  die   ---^JdUr    ^e^^^^'^^^^^^^^nd  dasselbe 

^   M«"«'       \.«Mn  «"•  "*    ,  ^d  «»'1  »»  'T 

r5  rr  .«'."•»5r;.»*.nd.  ^«'•«'^rs  *v.,* 


«»4  wer."'  ä"„  ^„.ijse  ■«rä  •!*»  „„a.  V»»' 

Dl.  erMl""  "t^'wMser  «™^^',S  z,.i  SeW 

^.«Itate  ««S^  teiracUtete.  i»«^ 
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Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeit  war  nur  in  sehr  ge- 
ringer Menge  vorhanden,  so  dass  damit  die  zur  Ermitte- 
laQg  ihrer  Natur  erforderlichen  Versuche  nicht  angestellt 
irerden  konnten. 

Mit  der  zuerst  aufgefangenen,  mehr  Aether  und  we- 
niger Zinkmethyl  enthaltenden  Portion  wurde  in  derselben 
Weise  Tcrfahren,  wie  im  Vorhergehenden  erwähnt  worden 
war/)  nur  musste  hierbei  die  Reaction  erst  durch  gelin- 
des Erwärmen  eingeleitet  werden ;  nachdem  aber  die  Re- 
setion  einmal  begonnen  hatte,  war  äussere  Erwärmung 
i^ht  mehr  nöthig. 

Da  es  schien,  als  wurde  die  rothe  Färbung,  indem 
solche  immer  erst  gegen  das  Ende  der  Operation  wahr- 
genommen wurde,  durch  einen  Ueberschuss  von  Cblor- 
teetyl  bedingt,  so  wurde  aus  dem  Kölbchen  Ton  Zeit  zu 
Zdt  eine  kleine  Probe  mit  Wasser  zusammengebracht,  um 
n  sehen  ob  noch  unzersetztes  Zinkmethyl  (durch  Bildung 
ton  Zinkoxyd  bemerkbar)  zugegen  war.  Allein  selbst  bei 
änem  Ueberschuss  Ton  Zinkmethyl  trat  schon  rothe  Fär- 
bangeio. 

Nach  beendigter  Einwirkung,  während  welcher  die- 
selbe Gasentwicklung  stattfand,  wurde  das  Product  der 
Bnwirkung  vor  dem  Vermischen  mit  Wasser,  im  Wasser- 
bide  destillirt  Die  erhaltene  ätherische  Flüssigkeit  ent- 
Ueit  eine  nicht  unbedeutende  Menge  von  Acetylmethyl, 
vdche  davon  durch  Schütteln  mit  einer  Lösung  von  sau- 
^  schwefligsauren  Natron  in  Form  einer  krystallisirten 
Verbindung  getrennt  werden  konnte.  Der  bei  der  vorer^ 
filmten  Destillation  gebliebene  Rückstand  wurde  hierauf 
,  >)it  Wasser  vermischt  und  im  Oelbade  destillirt  Das  De* 
ttiUat  bestand  aus  zwei  Schichten,  die  wässerige  wurde  in 


*)  Es  mnss  bemerkt  werden,  dass  bei  Behandlung  der,  verhält- 
^mitttg  mehr  Aether  und  weniger  Zinkmethyl  enthaltenden  Por- 
^  ^m  grünere  Aosbente  an  Aoetylmethyl  erhalten  wurde,  als  bei 
l^nerton  Aether  grdsstentheils  befreiteB;  es  mag  diess  daher  rühren, 
^  bei  Aanesenheit  von  mehr  Aether  die  Einwirkung  weniger 
i^ürniudk  Ui,  und  somit  auch  nicht  so  leicht  weitorgreifende  Zer- 
»tteungtn  cinirtUa  konaen. 
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derselben  Weise  behandelt  wie  die  vorerwähnte  bei  der 
ersten  Einwirkung  erhaltene,  die  obenauf  schwimmende 
aber  aus  denselben  Gründen  wie  oben  erwähnt,  unberfick- 
sichtigt  gelassen. 

Beide,  immer  noch  etwas  Wasser  haltende  Portionen 
von  Acetylmethyl  wurden  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium 
entwässert  und  der  fractionirten  Destillation  unterworfen. 

Das  Acetylmethyl  begann  bei  55^  C.  zu  sieden  und 
bei  63^  C.  war  alles  herübergegangen.  Es  wurde  in  zwei 
getrennten  Portionen  aufgefangen:  die  erste  zwischen  55^ 
und  56^  C.  und  729,7  Mm.  Quecksilberdruck  siedende  Por- 
tion machte  den  grösseren,  die  zweite  zwischen  56®  und 
63®  G.  aufgefangene  den  kleineren  Theil  aus.  Bei  der 
Analyse  zeigten  beide  die  gleiche  Zusammensetzung  und 
der  höhere  Siedepunkt  der  zweiten  Portion  dürfte  durch 
Üeberhitzung  des  Dampfes  bedingt  worden  sein.  Die  mit 
I  bezeichnete  Analyse  wurde  mit  einem  zwischen  55®  und 
56®  C,  die  mit  IL  bezeichnete  mit  einem  zwischen  56® 
und  63®  C.  aufgefangenen  Theil  vorgenommen. 


Gefunden. 

Berechnet  für 

I. 

n. 

^H«0 

c 

61,11 

61,94 

62,07 

H 

10,45 

10,34 

10,34 

0 

28,44 

28.32 

27,59 

106,00 

100,00 

100,00 

Da  beide  Analysen  mit  der  theoretischen  Formel  nichfe 
gut  übereinstimmen,  so  musste  ich  glauben,  daAS  die  ana— 
lysirten  Substanzen  entweder  noch  nicht  vollends  entwäs- 
sert oder  mit  einer  Flüssigkeit  von  niedrigerem  Koh— 
lenstoffgehalt  verunreinigt  waren.  Die  zwischen  55®  und 
56®  C.  siedende  Portion  von  Acetylmethyl  wurde  mit  klei- 
nen Kügelchen  von  geschmolzenem  Chlorcalcium  mehrere 
Tage  stehen  gelassen,  und  da  Chlorcalcium  in  LösunlT 
nicht  gegangen  war,  in  Kügelchen  gefüllt,  und  diese  fSi" 
die  Analysen  III  und  IV,  so  wie  für  die  später  aDXufub- 
rende  Dampfdichte-Bestimmung  verwendet 

ni.    0,2481  Grm.  gaben  bei   der  Verbrennung  fifiMT 
6rm.  Kohlensäure  und  0,2347  Grm.  Wasser. 
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IV.  0,2582  Grm.  gaben  0,5842  6rm.  Kohlensäure  und 
0,2440  Grni.  Wasser,  entsprechend  einer  procentischen  Zu- 
sammensetzung von: 

m.  IV. 

C    61,75  61,70 

H    10,51  10,50 

O   nj4  27,80 

100,00  100,00 

Die  Resultate  dieser  letzten  zwei  Analysen  stimmen 
mit  der  vorausgesetzten  Zusammensetzung  gut  überein 
ond  rechtfertigen  somit  die  Voraussetzung,  dass  den  frü- 
to  tnalysirten  Substanzen  noch  Wasser  beigemengt  war. 

Die  zwischen  56®  und  63®  C.  übergegangene  Portion 
von  icetylmethyl  wurde  mit  einer  concentrirten  Lösung 
TOD  saurem  schwefligsauren  Natron  zusammengebracht; 
8ie  löste  sich  darin  unter  beträchtlicher  Wärmeentwicke- 
long,  und  nach  dem  Erkalten  schieden  sich  weisse,  perl- 
lauUerg^unzende  Blättchen  aus,  welche  zwischen  Fliess- 
p&pier  TOD  anhängender  Mutterlauge  wiederholt  abgepresst, 
bierauf  aber  Schwefelsäure  unter  dem  Recipienten  einer 
Loftpampe  so  lange,  bis  keine  Gewichtsabnahme  wahr- 
nehmbar war,  gestellt,  und  darauf  analysirt  wurden. 

L  0,9262   Grm.  gaben    mit    chromsaurem    Blei    ver- 
brannt 0,7046  Grm.  Kohlensäure  und  0,3400  Grm.  Wasser. 

n.  0,9485  Grm,  gaben  nach  dem  Glühen  mit  Schwe- 
f«lsäare  0^4530  Gnn.  schwefelsaures  Natron. 

Hieraus  folgt: 


Gefanden. 

Berechnet  für 

I.           11. 

«,H,«NaHOSOi 

C     20,75      — 

H      4,08      — 

NaO       —      20,85 

22,22 

4,32 

19,13 

Berücksichtigt  man  die  allein  anwendbare  Methode 
^^  Reinigung  so  leicht  zerleglicher  Verbindungen,  wie 
*ö  der  Ketone  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien,  so 
^rfes  nicht  befremden,  dass  die  Resultate  der  Analyse 
niit  der  Theorie  nicht  besser  übereinstimmen,  doch  cha- 
^^terisiren  sie  die  analysirte  Substanz  hinlänglich  als  eine 

^»ro.  r.  prakt.  Ckemi«.    LIXXIl.  4.  15 
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Verbindung  von  Acetylmethyl  mit  saurem  schwefligsaure 
Natron  und  zwar  in  dem  vorausgesetzten  Verhältnisse. 

Zur  Feststellung  des  Moleculargewichtes  des  Acety 
methyls  wurde  die  Dampfdichte  nach  Gay-Lussac  b< 
stimmt.  Auch  hier  sind  die  angeführten  Daten  einem  Vei 
suche  entnommen. 


Ulf- 

i 

11 

V 

f 

■  1        •  1 

0«2S03 

3ao.5 

170.* 

T39J 

05,0 

j     2,063 

2,008 

— 

358.2 

172.9 

— 

31,0 

2,064 

— 

— 

354,9 

170,2 

— 

87,5 

2,075 

— 

— 

353,8 

177,2 

— 

8ä,ä 

2,073 

— 

^ 

331,6 

170,2 

— 

81,5 

2,071 

1        " 

Aus  den  angeführten  Analysen  der  Flüssigkeit  um 
ihrer  Verbindung  mit  saurem  schwefligsauren  Natron,  st 
wie  aus  der  Dampfdichte  derselben  ist  ersichtlich,  das 
die  untersuchte  Substanz  Acetylmethyl  war. 

Es  könnte  jedoch  der  Einwurf  gemacht  werden,  das 
das  zur  Darstellung  verwendete  Jodmethyl,  ungeachtet  de 
auf  die  Reinigung  desselben  verwendeten  Sorgfalt  und  de 
Constanten  Siedepunktes,  wenn  nicht  mit  Aceton,  welche 
in  seinen  Eigenschaften  mit  dem  im  Vorhergehenden  untei 
suchten  und  beschriebenen  Acetylmethyl  vollkommen  übci 
einstimmt,  so  doch  möglicher  Weise  mit  einem  Derivat 
des  Acetons,  welches  unter  diesen  Umständen  zu  Acetoi 
regenerirt  worden  sein  konnte,  verunreinigt  war. 

Um  diesem  Einwurfe  zu  begegnen,  wurde  derselbe 
Versuch  der  Darstellung  mit  chemisch  reinem,  aus  ox»l- 
saurem  Methyläther  dargestelltem  Methylalkohol  ange- 
stellt. 
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Das  dargestellte  Jodmethyl,*)  dessen  Siedepunkt  bei 
einem  Quecksilberdruck  von  735,9  Mm.  zu  41,7®  C.  con- 
stiot  gefunden  worden  war,  wurde  analysirt  und  erwies 
sich,  wie  aus  der  im  Nachfolgenden  angeführten  Analyse 
ersichtlich  ist,  als  vollkommen  rein. 

0,8231  Grm.  gaben  mit  Kupferoxyd,  bei  vorgelegtem 
metillischen  Kupfer  verbrannt,  0,2513  Grm.  Kohlensäure 
und  0,1591  Grm.  Wasser. 

Gefanden.    Berechnet. 

C     8,33        8,45 
H    2,15         2,11 

Dieses  Jodmethyl  wurde  auf  bereits  erwähnte  Weise 
in  Zinkmethyl  umgewandelt  und  das  Zinkmethyl  wurde 
darauf  mit  Chloracetyl  in  Wechselwirkung  gebracht.  Es 
^wde  auch  unter  diesen  Umständen  eine,  mit  der  im  Vor- 
togehenden  beschriebenen  vollkommen  identische,  durch 
den  dem  Aceton  eigenen  Geruch,  Löslichkeit  in  Wasser 
Mch  allen  Verhältnissen,  so  wie  durch  die  Verbindung 
niit  saurem  schwefligsauren  Natron  charakterisirte  Sub- 
stanz erhalten,  so  dass  kein  Zweifel  mehr  obwalten  kann, 
daaa  das  Acetylmethyl,  ähnlich  dem  Acetyl-  und  Propionyl- 
%l  gebildet  wird  wie  folgt: 

Znj    ^  C\]  ~       -eHaJ    ^  ZnJ 

ZinkmethyL  Chloracetyl.   Acetylmethyl.  Cblorzink. 

Das  bei  der  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  Zink- 
«nethyl  gebildete  Gas  wurde  nach  Absorption  der  Kohlen- 
**ttre,  der  Spuren  von  Sauerstoff,  welche  allenfalls  beige- 
'^CBgt  sein  konnten  und  des  Aetherdampfes,  in's  Eudiome- 
^  gebracht  und  analysirt. 


*)  Bei  Anwendung  von  chemisch  reinem  Holzgelst  thut  man 
''^'•er,  mehr  Jod  anzuwenden  als  in  den  Lehrbüchern  angege- 
^  wird.    Ich    habe    nahezu    die  theoretische   Menge  ven  Jod  ge- 


15- 


228 


Freund:    Ueber  die  Natur  der  Ketone. 


Vol.,   rorri- 
girl  beiftg- 
lirh  d.  Kali- 

. 

Redacirtes 

Druck  in 

Temperatur 

Vol.  auf 

biirung  uod 

Metern 

Grad  C.    . 

00  u.  1  Met. 

des 

Druck 

Miniscus 

Angewandtes  Gas             \ 
Nach  Zusatz  von  Luft     |  «* 
Nach  Zusatz  von  Sauer-)  o 
Stoff                                   S 
Nach  der  Explosion          9 

92,7 

0,1732 

18,7 

13,64 

401,4 

0,4827 

18,8 

175,23 

435,5 

0,5181 

18,1 

205,32 

408,7 

0,4917 

18,5 

1»2,16 

Nach  Absorption  der  Kohlen- 

säure 

393,6 

0,4628 

18,8 

170.42 

Nach    Zusatz    von    Wasser- 

stoff 

590,1 

0,6555 

18,6 

362,09 

Nach  der  Explosion 

478,7 

0,5438 

19,6 

242,89 

Contraction  =  23,16  Vol. 

Gebildete  Kohlens.     =  11,54     „ 
Verbraucht.  Säuerst.  =  24,23     „ 

Unter  der  Voraussetzung,  dass  der  brennbare  Theil 
des  Gasgemisches  reiner  Methylwasserstoff  gewesen  wäre, 
hätten  auf  23,16  Vol.  Contraction  11,58  Vol.  Kohlensäure 
gebildet  werden  müssen  und  wären  23,16  Vol.  Sauerstoff 
zur  Verbrennung  erforderlich  gewesen.  Die  erhaltenen 
Zahlen  stimmen  so  nahe  mit  der  gemachten  Annahme, 
dass  der  Schluss,  das  bei  der  Reaction  gebildete  brenn* 
bare  Gas  sei  Methylwasserstoff  gewesen,  gerechtfertigt  er- 
scheint. 

Es  scheint,  dass  das  Auftreten  von  Methylwasserstofl 
einer  Nebenzersetzung  seinen  Ursprung  verdankt,  und  roi'< 
der  Bildung  jener  mit  Wasser  nicht  mischbaren  SubstaQ^s 
zusammenhängt. 

Wahrscheinlich  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkuiai 
von  Chloracetyl  und  Chlorpropionyl  auf  Zinkäthyl  ein  Gsl^ 
welches  mit  dem  Auftreten  jener  schwerer  flüchtigci 
Substanzen  im  Zusammenhange  stehen  dürfte.  Ich  ver 
muthe,  dass  dieses  Gas  Aethylwasserstoff  sein  würde, 
doch  bin  ich  erst  später  (bei  Darstellung  des  Acetylmc- 
thyls)  darauf  aufmerksam  geworden,  und  es  hat  mir  aA 
Material  gefehlt,  um  die  Versuche  zu  wiederholen. 
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Benzoyläthyl 

Bringt  man  Chlorbenzoyl  zu  reinem  Zinkäthyl  (auf 
eine  ätherische  Lösung  des  Letzteren  scheint  es  nicht  ein- 
luiirken)  so  erhält  man  nach  dem  Vermischen  des  Ein* 
virkungsproductes  mit  Wasser,  als  obenauf  schwimmende 
Sehicbte,  eine  mit  Wasser  nicht  mischbare,  gelblich  ge- 
färbte Flüssigkeit  von  angenehmen,  an  BenzoMther  und 
die  Blüthen  der  wilden  Kastanie  erinnerndem  Gerüche, 
starkem  Lichtbrechungsvermögen ,  entzündlich  und  mit 
leuchtender  stark  russender  Flamme  verbrennend.  Der 
Siedepunkt  wurde  um  117®  C.  gefunden. 

Da  jedoch  die  Substanz  nicht  vollkommen  rein  war, 
wie  die  im  Nachfolgenden  angeführten  Analysen  ersicht- 
lich machen,  und  einen  um  etwa  70®  C.  niedrigeren  Siede- 
punkt hatte,  als  das  von  Friedel*)  dargestellte,  um  2 
Aeq.  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  weniger  enthaltende  Ben- 
zoylmethyl,  so  wäre  der  Versuch  in  grösserem  Maasstabe 
w  wiederholen.  Ich  hatte  nur  über  eine  äusserst  geringe 
Menge  von  Substanz  zu  verfügen  und  konnte  somit  an 
€ine  Eeindarstellung  nicht  denken,  doch  geht  aus  den  an* 
geführten  Analysen  zur  Genüge  hervor,  dass  unter  diesen 
Umständen  Benzoyläthyl  gebildet  wird. 

L  0,3311  Grm.  gaben  mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoff 
▼erhrannt  0,9660  Grm.  Kohlensäure  und  0,2422  Grm. 
WMser. 

IL  03122  Grm.  gaben  ebenso  0,9138  Grm.  Kohlen- 
•iare  und  0,2280  Grm.  Wasser. 


Gefun 

den. 

Berechnet  für 

I. 

II. 

^Hi.^ 

c 

79,56 

79,82 

80,60 

H 

8,13 

8,11 

7,46 

0 

12,31 

12,07 

11,94 

")  Compt.  rend.  XLV,  1013. 
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Aus  dieser  Untersuchung  geht  unzweifelhaft  hervor, 
dass  durch  Wechselwirkung  von  Chloracetyl  und  Zink- 
methyl, das  gewöhnliche  Aceton,  durch  Einwirkung  von 
Chlorpropionyl  auf  Zinkäthyl  Propion  gebildet  wird. 

Die  analoge  Bildungsweise  und  die  Eigenschaften  des 
Acetyläthyls  charakterisiren  auch  diesen  Körper  als  Keton, 
ein  Gleiches  gilt  auch  vom  Benzoyläthyl,  und  es  geht  dar- 
aus hervor,  dass  der  Begriff  der  Ketone  nicht  bloss  auf 
jene  Körper,  welche  aus  der  Ameisensäure-Reihe  hervor- 
gehen, anwendbar  ist. 

Die  Existenz  dieses  letzteren  Körpers  ist  ein  Beweis 
mehr  für  die  Richtigkeit  der  Anschauungsweise,  vermöge 
welcher  das  Benzophenon  in  die  Reihe  der  wahren  Ketone 
gehört. 

Die  Siedepunkte  der  drei  ersten  Verbindungen,  so  wie 
die  Siedepunkte  der  ihnen  dem  Kohlenstoffgehalte  nach 
zunächst  stehenden  Ketone  deuten  auf  eine  constante  Zu- 
nahme derselben,  um  circa  22®  C.  für  einen  Zuwachs  von 
-GHs,  wie  sich  aus  folgender  Zusammenstellung  ergibt 

Siedepunkt: 

Aceton  (Acetylmethyl)  «aHßO  56,3<^  C.  bei  760  Mnu 
Kopp;  55<>--56«  C.  bei  729,7  Mm.  Freund. 

Acetyläthyl  ^4H80  77,5»— 78«  C.  bei  737,8  Mm. 
Freund. 

Propion  (Propionäthyl)  -GsHioO  100«  C.  bei?  Mm.  Mor- 
ley;  lOO«— 101<>  C.  bei  737,2  Mm.  Freund. 

Valerylmethyl?  «^ßHijO  120«  C.  bei?  Mm.  Willi- 
amson. 

Butyron  (Butyrylpropyl?)  €7 Hm©  144«  C.  bei?  Mßt 
Chancel. 

Die  Siedepunkte  des  grössten  Theils  der  sonat  noch 
als  Ketone  beschriebenen  Verbindungen  zeigen  so  gross« 
Abweichungen  von  dieser  Regel,  dass  nur  von  einer  wie- 
derholten Untersuchung   dieser  Körper  und  ihrer  Darstel- 
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lung  nach  der  in  dieser  Abhandlung  auseinandergesetzten 
Weise  eine  Aufklärung  über  diese  Regellosigkeit  zu  er- 
warten ist. 


XXVII. 

Fortsetzung  der  Beiträge  zur  nähern  Kennt- 
niss des  Sauerstoffes. 

Von 
Prof.  C.  F.  SchÖBbein  in  Basel. 

^e6er  das  Verhalten  des  Sauerstoffes  zum  Ammoniak  unter  dem 
Berührungseinflusse  der  Oxyde- 

Der  gewöhnliche  Sauerstoff  verhält  sich  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  völlig  gleichgiltig  gegen  das  Ammo- 
niak, während  unter  den  gleichen  Umständen  der  ozoni- 
sirte  Sauerstoff  nicht  nur  auf  den  Wasserstoff  sondern 
i  auch  den  Stickstoff  der  besagten  Verbindung  oxydirend 
\  einwirkt  und  mit  demselben  Salpetersäure  bildet,  woher  es 
kommt,  dass  Ozon  mit  wässrigem  Ammoniak  Ammoniak- 
Ditrat  liefert. 

Meinen  frühern  Versuchen  gemäss  wird  unter  dem 
Enflußse  des  Platinmohres  auch  der  gewöhnliche  Sauer- 
stoff befähigt,  die  Elemente  des  Ammoniaks  schon  in  der 
Kilte  zu  oxydiren  und  mit  dessen  Stickstoff  salpetrige 
Säure  zu  erzeugen,  wie  ich  auch  vor  einigen  Jahren  zeigte, 
^ws  fein  zertheiltes  Kupfer  in  einem  noch  höhern  Grade 
^  Vermögen  besitze,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
özur  Oxydation  des  Ammoniaks,  d.  h.  zur  Bildung  der 
letztgenannten  Säure  anzuregen.  *)  Aus  nachstehenden 
Waben  wird  erhellen,  dass  die  beiden  Oxyde  des  Kupfers^ 

')  Diess.  Joarn.  LXX,  131. 
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wie  das  Metall  selbst  sich  verhalten,  d.  h.  auch  sie  es 
vermögen,  den  gewöhnlichen  Sauerstoff  gegenüber  dem 
Ammoniak  thätig  zu  machen. 

Kupferoxydul  Schon  längst  weiss  man,  dass  das 
Kupferoxydui  in  kaustischem  Ammoniak  sich  löse  und 
diese  Flüssigkeit,  mit  gewöhnlichem  Sauerstoffe  zusam- 
mengebracht, sich  rasch  bläue,  welche  Farbenveränderung 
man  natürlich  der  Oxydation  des  gelösten  Oxydules  zu 
Oxyd  zuschrieb  und  wesshalb  die  unter  diesen  Umständen 
erhaltene  blaue  Flüssigkeit  als  eine  Lösung  von  Kupfer- 
oxydammoniak  angesehen  wurde. 

Berzelius  schon  erwähnt,  dass,  abgeschlossen  von 
der  Luft,  das  reine  Kupferoxyd  in  kaustischem  Ammoniak 
unlöslich  ist,  beim  Zufügen  eines  Ammoniaksalzes  aber 
sofort  eine  tiefblaue  Flüssigkeit  entstehe,  aus  welcher 
Thatsache  der  schwedische  Chemiker  den  Schluss  zog, 
dass  das,  was  man  bis  dahin  als  gelöstes  Kupferoxydam- 
moniak betrachtet  hatte,  Auflösungen  basischer  Kupfer* 
doppelsalze  in  Ammoniak  seien. 

Giebt  es  aber  nach  dieser  Annahme  kein  Kupferoxyd- 
ammoniak, so  kann  diese  Verbindung  auch  nicht  aus  dem 
gelösten  Kupferoxydulammoniak  und  reinem  Sauerstoff 
entstehen.  Da  jedoch  die  Erfahrung  lehrt ,  dass  das 
Kupferoxydulammoniak  in  Berührung  mit  reinstem  O  sehr 
rasch  tief  lasurblau  sich  färbt,  so  fragt  es  sich,  welcher 
Kupferverbindung  die  besagte  Flüssigkeit  ihre  blaue  Fär* 
bung  verdanke.  Die  Sache  verhält  sich  einfach  so:  wäh- 
rend der  Umwandlung  des  Kupferoxyduls  in  Oxyd  wird 
auch  ein  Theil  des  Ammoniaks  zu  Wasser  und  salpetriger 
Säure  oxydirt,  welche  letztere  mit  anderem  Ammoniak  und 
dem  gebildeten  Kupferoxyd  zu  einem  in  kaustischem  Ammo« 
niak  löslichen  Doppelsalze  sich  verbindet. 

Ehe  ich  über  diese  Nitritbildung  näheres  angebe,  sei 
noch  bemerkt,  dass  nach  meinen  Erfahrungen  es  kein  ei0* 
pfindlicheres  Reagens  auf  die  salpetrigsauren  Salze  giebti 
als  den  mit  verdünnter  SOa  angesäuerten  Jodkaliumkleister» 
welcher  durch  die  Nitrite  augenblicklich  auf  das  tieft*« 
gebläuet   wird,    auch   wenn   sie  nur  spurweise  vorhanden 
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Ich   lüge    noch    bei,    dass  zu  den  sehr  empfindlichen 
Reigentien  auf  die  Nitrite  auch  die  wässrige  Uebermangan- 
mrc  oder  die  Liösung   ihres  Kalisalzes  gehört.     Für  sich 
lüein  wirken  zwar  diese  Substanzen  nicht  aufeinanderein 
¥oh\  aber    augenblicklich    bei    Anwesenheit   einer   freien 
Kure  z,  B.  von  SOs,  unter  welchen  Umständen  die  Ueber- 
mutgansäure  entfärbt,  d.  h.  zu  Manganoxydul  reducirt  und 
UOj  in  NO5  oxydirt  wird.    Selbst  sehr  kleine  Mengen  ei- 
nes ÜTitrites    in   einer  mit  8O3  angesäuerten  Lösung  ent- 
eilten, lassen    sich  noch  an   der  sofort  eintretenden  Ent- 
firbnng  der  gelösten  Uebermangansäure  erkennen. 

Schüttelt  man  in  einer  litergrossen  0-haltigen  Flasche 
einige  Gramme  fein  geriebenen  Kupferoxydules  mit  80  bis 
M  Grammen  kaustischen  Ammoniaks  zusammen,  so  färbt 
sich  die  Flüssigkeit  rasch  blau  und  hat  die  Einwirkung 
öer  erwähnten  Substanzen  aufeinander  nur  wenige  Minuten 
gedauert,  so  lässt  sich  mit  Hülfe  unseres  Reagens  schon 
^  Vorhandensein  eines  Nitrites  nachweisen:  die  blaue 
Flüssigkeit  nämlich,  mit  verdünnter  SO3  übersäuert,  bläut 
den  zugefügten  Jodkaliumkleister  merklich  stark. 

Lisst  man  unter  jeweiligem  Schütteln  die  genannten 
Materien  einige  Tage  lang  aufeinander  einwirken  und  er- 
hitzt man  dann  die  bis  zur  Undurchsichtigkeit  tief  gcbläue- 
^  Flüssigkeit  mit  einigem  Kali  oder  Natron  so  \sLUise,  bis 
*l'e8  Ammoniak  verflüchtigt  ist,  so  liefert  die  durch  Fil- 
^tion  vom  ausgeschiedenen  Kupferoxyd  getrennte  farb- 
fe^  und  bis  zur  Trockniss  abgedampfte  Flüssigkeit  einen 
^ckstand,  welcher  folgende  Reactionen  zeigt. 

1.  Mit  Kohlenpulver  vermengt  und  erhitzt  verpufft  er. 
t  Mit  Schwefelsäure  übergössen    entbindet    er   roth- 
kfiuue  Dämpfe,  welche  Untersalpetersäure  sind. 

3.  Gelöst  in  Wasser  und  durch  SOi  übersäuert,  ent- 
firbt  er  zugefügte  Uebermangansäure-  oder  Kaliperman- 
Rinat-Lösung  augenblicklich. 

4.  Seine  wässrige  und  durch  SOi  übersäuerte  Lösung 
lemort  raseb  und  reichlichst  die  Indigotinctur. 

5.  B\e  gleiche  angesäuerte  Lösung  bläut  augenblicklich 
ieu  JodkaVmmklciater  auf  das  allertiefste. 
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6.  Die  gleiche  Lösung  vermischt  mit  einer  Eisenoxydu 
lösung  färbt  sich  sofort  tief  braun. 

Diese  Reactionen  lassen  nicht  im  mindesten  dara 
zweifeln,  dass  unser  Rückstand  ein  salpetrigsaures  Sa) 
enthalte  und  beweisen  somit  auch,  dass  unter  dem  Eii 
flusse  des  Kupferoxydules  der  neutrale  Sauerstoff  bestimn 
wird,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  Elemenl 
des  Ammoniaks  zu  Wasser  und  salpetriger  Säure  zu  ox; 
diren,  oder  was  dasselbe  besagt,  dass  bei  der  Einwirkun 
des  gewöhnlichen  Sauerstoffes  auf  das  in  Ammoniak  g< 
löste  Kupferoxydul  salpetrigsaures  Kupferoxydammonia 
entstehe. 

Leicht  kann  man  sich  von  der  unter  den  erwähnte 
Umständen  erfolgenden  Nitritbildung  auf  folgende  Weit 
überzeugen. 

Man  feuchte  Kupferoxydul  mit  kaustischem  Ammonia 
auf  einem  Uhrschälchen  an   und  bedecke  letzteres  mit  e 
nem  andern  gleichen  Schälchen,  dessen  concave  und  na< 
unten  gerichtete  Seite  vorher  mit  Wasser  benetzt  wordi 
Hat  man  das  obere  Schälchen  auf  dem  untern  nar  10— 
Minuten  liegen  lassen,  so  enthält  jenes  auf  seiner  befeu 
teten  Seite  schon  so  viel  Ammoniaknitrit,  dass  einige  ( 
auf  gebrachte  Tropfen  verdünnten  Jodkaliumkleisters  b 
Zufügen  verdünnter  SOa  augenblicklich  auf  das  tiefste 
bläut  werden. 

Noch  einfacher  ist  folgendes  Verfahren,  welches 
halb  auch  zu  einem  CoUegienversuch  benützt  werden 
Man    benetze   einige   Gramme  Kupferoxydules  mit  k 
schem  Ammoniak  in  einem  0-haltigen  kleinen  Fläscl 
hänge  darin  einen  mit  Wasser  befeuchteten  Streifen 
papieres   auf  und  verschliesse   das   Gefass.     Unter 
Umständen  wird   der  Papierstreifen  schon  nach  8 — 
nuten   mit  so  viel    Ammoniaknitrit  behaftet  sein,  ( 
in   stark  mit  Wasser  verdünnte    SO3  getaucht,   so 
das  tiefste  sich  bläuet. 

Befeuchtet  man  grössere  Mengen  Kupferoxyd 
starkem  kaustischen  Ammoniak  in  einem  0-halt 
fasse,  so  tritt  bald  eine  schwache  Erwärmung  de/ 
ges    ein    und    kommen    weissliche  Nebel  zum  ^ 
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welchf  Tom  verflüchtigten  Ammoniaknitrit  herrühren,  wie 
man  sich  hievon  leicht  dadurch  überzeugt,  dass  ein  vorher 
mit  verdünnter  SO3  getränkter  Streifen  Ozonpapieres  in 
einer  solchen  Flasche  sofort  sich  bläuet. 

Kupferoxyd.  Wie  wohl  bekannt,  nimmt  kaustisches 
Ammoniak  bei  vollkommenem  Ausschluss  von  O  oder  at- 
mosphärischer Luft  kein  Kupferoxyd  auf,  wie  lange  auch 
beide  Materien  mit  einander  in  Berührung  stehen  mögen. 
Anders  verhält  sich  die  Sache  bei  Anwesenheit  von  Sauer- 
stoff; unter  welchen  Umständen  die  Flüssigkeit  immer  tie- 
fer lasurblau  sich  färbt. 

Lässt  man  die  wässrige  Ammoniaklösung  unter  jewei- 
ligem Schütteln  mit  dem  Kupferoxyd  und  O  längere  Zeit 
z.  B.  eine  Woche  hindurch,  zusammen  stehen,  so  enthält 
die  Flüssigkeit  schon  merkliche  Mengen  Nitrites,  färbt  sie 
tlso,  wenn  mit  verdünnter  SOj  übersäuert,  den  Jodkalium- 
kleister sofort  auf  das  tiefste  blau  und  liefert,  mit  Kali  er- 
bltzt  und  bis  zur  Trockniss  abgedampft,  einen  Rückstand, 
der  gerade  so  reagirt»  wie  der  vorhin  erwähnte  mittelst 
fopferoxydttl  erhaltene. 

Diese  Thatsachen  zeigen,  dass  die  allmähliche  Bläu- 
ung des  mit  Kupferoxyd  und  gewöhnlichem  Sauerstoff  in 
Berührong  stehenden  Ammoniaks  mit  der  Bildung  eines 
Nitrites  auf  das  innigste  zusammenhängt  und  beweisen 
somit,  dass  auch  das  Kupferoxyd  diesen  Sauerstoff  zur 
Oxydation  des  Ammoniaks  zu  bestimmen  vermöge.  Nicht 
unbemerkt  will  ich  jedoch  lassen,  dass  die  besagte  Nitrit- 
bildung  ungleich  langsamer  als  diejenige  von  statten  geht, 
velche  unter  sonst  ganz  gleichen  Umständen  durch  das 
Knpferoxydul  bewerkstelliget  wird. 

Kohlensaures  Kupferoxyd.  Dieses  Salz  löst  sich  bekannt- 
lich auch  bei  völliger  Abwesenheit  von  Sauerstoff  oder  aU 
mosphärischer  Luft  ziemlich  leicht  in  kaustischem  Ammo- 
niak auf,  damit  eine  tief  lasurblau  gefärbte  Flüssigkeit 
bildend,  welche,  mit  verdünnter  SO3  übersäuert,  selbstver- 
ständlich den  Jodkaliumkleister  nicht  zu  bläuen  vermag. 
Schüttelt  man  aber  die  blaue  Lösung  nur  kurze  Zeit  mit 
reinem  oder  atmosphärischem  Sauerstoff  zusammen,  so 
enthält  dieselbe  schon  so  viel  Nitrit,  dass  sie,  wenn  mit  S0| 
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übersäuert,  den  besagten  Kleister  sofort  deutlich  bläuet 
Bei  längerer  Berührung  mit  O  wird  die  Flüssigkeit  immer 
reicher  an  Nitrit,  so  dass  sie  hie  von  im  Laufe  einiger 
Tage  schon  sehr  merkliche  Mengen  enthält,  falls  man  die* 
selbe  häufig  mit  0  zusammen  schüttelt. 

Aus  voranstehenden  Angaben  erhellt,  dass  selbst  das 
im  kohlensauren  Doppelsalze  gebundene  Kupferoxyd  noch 
das  Vermögen  besitzt,  den  gewöhnlichen  Sauerstoff  zur 
Oxydation  des  Ammoniaks  anzuregen  und  zwar  in  einem 
noch  höhern  Grade,  als  es  dem  freien  Kupferoxyde  zu- 
kommt, wie  daraus  abzunehmen  ist,  dass  die  Lösung  des 
kohlensauren  Kupferoxydes  in  kaustischem  Ammoniak 
unter  sonst  gleichen  Umständen  mit  gewöhnlichem  Sauer- 
Stoff  merklich  rascher  Nitrit  erzeugt,  als  diess  das  mit 
Ammoniak  in  Berührung  stehende  freie  Kupferoxyd  thut 
Möglicher  Weise  beruht  dieser  Wirkungsunterschied  auf 
dem  einfachen  Umstände,  dass  das  gebundene  Oxyd  im 
flüssigen,  das  freie  Oxyd  im  festen  Zustande  dem  vorhan- 
denen Sauerstoff  und  Ammoniak  dargeboten  wird. 

Die   Ergebnisse   der   bisherigen  Untersuchungen  über 
die  in   voranstehender  Mittheilung   besprochenen    Gegen- 
stände  zeigen   somit,  dass  das  metallische  Kupfer,  dessen 
beide  Oxyde,    wie    auch   das  kohlensaure  Kupferoxyd,  d&9 
Vermögen    besitzen,    den    neutralen   Sauerstoff  schon  bd 
gewöhnlicher  Temperatur  zur  Oxydation  der  Elemente  de« 
Ammoniaks  zu  bestimmen   und   dadurch  die  Bildung  voo 
salpetriger    Säure    d.    h.   eines  Nitritkupferdoppelsalzes  W 
veranlassen,  wobei  auffallend  erscheinen  muss,  dass  unter 
den   erwähnten  Umständen   der  Stickstoff  des  Ammonlati 
immer  nur  bis  zu  NO3  nnd  nicht  bis  zu  NO5  oxydirtwtrd. 
Diese    Thatsache,    für    welche   ich   bis  jetzt  noch  keinen 
Grund   anzugeben   wüsste,   dürfte  für  eine  künftige  Erkll- 
rung  der  sogenannten   spontanen   Nitrification  nicht  ohne 
alle  Bedeutung  sein  und  vielleicht  darauf  hindeuten,  dasi 
unter    gegebenen    Umständen    der   Bildung  eines  Nitratei 
diejenige  eines  Nitrites  vorausgehen  möchte. 

Wenn  die  Ergebnisse  der  neuern  Untersuchungin  «• 
auch  in  hohem  Grade  wahrscheinlich  gemacht  haben,  diii 
das    Ammoniak    bei    der  freiwilligen  Salpeterbildung  eM 
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wesentliche  Kolle  spiele  und  der  Stickstoff  desselben  haupt- 
sächlich zur  Erzeugung  der.  Salpetersäure  diene,  so  sind 
doch  meines  Erachtens  die  nähern  Vorgänge,  welche  bei 
dieser  Nitrification  stattfinden,  bei  weitem  noch  nicht  ge- 
nta genug  erforscht,  wesshalb  es  schon  längst  in  meiner 
Absicht  lie^t,  die  Ermittellung  derselben  zur  Aufgabe  einer 
eiolässlichen  Untersuchung  zu  machen,  was,  wie  ich  hoffe, 
ucUemnächst  g^eschehen  soll. 


XXVIIL 

Verbindungen  von  Aluminium  mit 
Metallen. 

Nachstehende  Verbindungen  hat  Michel  auf  Wöh- 
ler's  Veranlassung  dargestellt  (Ann.  der  Chem.  a  Pharm. 
CIV,  l(ß.) 

Wolfram- Aluminium.  Eisengraues  krystallinisches  Pul- 
^«r,  unter  dem  sich  lange  rhombische  Prismen  beilnden. 
Sehr  hart  und  spröde.  Spec.  Gew.  =  5,58.  Von  kalten 
coocentrirten  Säuren  nicht  angreifbar,  durch  heisse  Salpe- 
^^are  oxydirt  Heisse  Salzsäure  löst  sie  mit  dunkel- 
^uner  Farbe.  Heisse  Natronlauge  zieht  alles  Aluminium 
iQs.  Zusammensetzung:  AI4W.  Darstellung:  durch  Zu- 
^mmenschmelzen  von  15  Grm.  Wolframsäure  mit  30  Grm. 
•^olith,  30  Grm.  Chlorkalium  -  Natrium ,  15  Grm.  Alumi- 
^m.  Der  Regulus  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  behan- 
delt, um  das  überschüssige  Aluminium  auszuziehen. 

Molybdän" Aluminium,  Mikroskopische  eisengraue  rhom- 
bische Prismen,  die  an  der  Luft  geglüht  stahlblau  anlau- 
^  von  heisser  Salpetersäure  und  Salzsäure  leicht  gelöst 
^«rdcn.  Zusammensetzung:  AI4M0.  Darstellung:  Molyb- 
^insiurc  wird  in  Flussäure  gelöst,  ztir  Trockne  verdampft 
*öd  mit  Kryolith,  Aluminium  und  Chloralkalien  wie  vorher 
geschmolzen.     Dem  Regulus  wird  zuerst  durch  Natronlauge 
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der  Aluminiufnüberschuss  und    dann    durch   Salpetersäure 
der  schwarze  Ueberzug  von  Molybdän  entzogen. 

Mang  an- Aluminium.  Dunkelgraues  Krystallpulver  von 
mikroskopischen  quadratischen  Prismen.  Spec.  Gew.  3,402. 
Unlöslich  in  kalter,  löslich  in  heisser  concentrirter  Salpe- 
tersäure, auch  in  heisser  Salzsäure.  Verdünnte  Natron- 
lauge zieht  das  Aluminium  aus.  Zusammensetzung  MnAl«. 
Darstellung:  man  schmilzt  lOf  Grm.  wasserfreies  Mangan* 
chlorür  mit  15  Grm.  Alumin  und  30  Grm.  Chloralkalien  zu- 
sammen und  legt  den  Regulus  in  verdünnte  Salzsäure. 

Eisen- Alumriiium.  Wenn  10  Grm.  Alumin  mit  5  Grm. 
Eisenchlorür  und  20  Grm.  Chloralkalien  geschmolzen  wer- 
den, so  bildet  sich  ein  krystallinischer  Regulus,  der  leicht 
in  Salzsäure  gelöst  wird  und  durch  Natronlauge  alles  Alu* 
min  verliert.  In  sehr  verdünnter  Salzsäure  hinterlässt  er 
eisengraue  sechsseitige  Prismen,  die  am  nächsten  nach 
der  Formel  FeAl2  zusammengesetzt,  aber  nicht  constant 
zu  erhalten  sind. 

Nickel- Aluminium,  Grosse  zinnweisse  Krystallblätter  von 
3,647  spec.  Gew.  Nicht  löslich  in  verdünnter,  leicht  löslich 
in  concentrirter  Salzsäure.  Giebt  beim  Erhitzen  in  Chlor* 
wasserstoffgas  das  Aluminium  ab.  Zusammensetzung : 
NiAlfi.  Darstellung:  8  Grm.  Alumin,  3  Grm.  Nickelchlorür 
und  20  Grm.  Chloralkalien  werden  geschmolzen  und  das 
Product  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt. 

Titan-Aluminium,  in  quadratischen  mikroskopischen  Ta* 
fein  erhalten,  verwandelt  sich  in  erhitztem  Chlorwasserstoff 
unter  Feuererscheinung  in  die  Chloride.  Zusammensetzunff 
AljTi. 
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XXIX. 

Ueber  die  Legirungen  des  Kupfers  und 
Zinks. 

Die  Ansicht  mehrerer  Chemiker,  dass  zwischen  diesen 
beiden  Metallen  Verbindungen  in  stöchiometrischen  Ver- 
bältnissen existiren,  theilte  auch  F.  H.  Storer  bei  Beginn 
seiner  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  (Mem.  of 
ikt  Ämer.  Äcad.  VoL  VIII.  Cambridge  1860).  Nach  Beendi- 
g^g  derselben  ist  er  aber  zu  dem  Resultat  gelangt,  dass 
die  beiden  Metalle  nur  isomorphe  Mischungen  bilden,  welche 
alle  fähig  sind  zu  krystallisiren  vom  Kupfer  mit  Spuren 
von  Zink  herab  bis  zu  Legirungen,  die  30  oder  weniger  p.C. 
Kupfer  enthalten.  Bei  dieser  Annahme  muss  der  Verf. 
natürUcb  von  der  Ansicht  ausgehen,  dass  Kupfer  und  Zink 
demselben  Krystallsystem  angehören,  und  zwar  dem  re- 
^lären.  Für  das  Kupfer  ist  diess  auch  nicht  zweifelhaft, 
*ber  far  das  Zink  existirt  als  Beweismittel  dafür  nur  die 
Beobachtung  von  Ni'ckles,  welche  G.  Rose  (s.  dies.  Journ. 
^^,  292)  bekanntlich  angezweifelt  hat.  Indessen  diese 
Entürfe  Rose*s  betrachtet  der  Verf.  als  nicht  stichhaltig 
öud  den  besten  Beleg  für  den  Isomorphismus  beider  Me- 
^  findet  er  gerade  in  seinen  eignen  Beobachtungen,  die 
<^Mtant  die  Form  des  Oktaeders  nachweisen,  wie  man 
*Qch  die  Mischungsbestandtheile  variirt  hatte.  Die  hexa- 
gönale  Form  des  Zinks  nach  Nöggerath  und  Rose  scheint 
^  Gegentheil  dem  Verf.  verdächtig,  da  sehr  kleine  Bei- 
•^«ngungen  des  Zinks  nach  Cooke  (s.  dies.  Journ.  LXXX, 
^")  dieses  Metall  zur  Ausscheidung  in  anderer  Krystallform 
^  B.  in  rhombischen  Prismen  veranlassen  und  eine  Ana- 
w  von  Nöggerath's  hexagonalen  Zinkkrystallen  ist 
'^•cht  angeführt.  Für  seine  Ansicht  beruft  sich  übrigens 
^er  Verf  auf  G.  Rose's  jüngste  Mittheilung  der  Krystall- 
»orm  der  sogenannten  Mengepresse,  vorausgesetzt,  dass 
^iese  wirklich  als  eine  Mischung  von  Zink  und  Kupfer 
^ich  ausweisen  sollten.  Den  wahren  Beweis  findet  er  aber 
^^  in  seinen  Versuchen,  welche  das  Zusammenschmelzen 
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in  allen  möglichen  Verhältnissen  (bis  26  p.C.  Kupfergehalt) 
bei  stets  gleicher  Krystallform  des  Schmelzpunkts  con- 
statiren  *). 

Die  Darstellung  der  verschiedenen  Legirungcn  ge- 
schah auf  folgende  Arten.  Bei  nur  geringem  Gehalt  an  Zink 
wurde  letzteres  granulirt  in  das  geschmolzene  Kupfer  ein- 
getragen und  zwar  in  kleinen  Mengen  und  nach  jedes- 
maliger vollständiger  Durchrührung.  Bei  einem  Zinkgehalt 
von  50  p.c.  und  mehr  musste  man  beide  für  sich  schmelzen 
und  das  Zink  durch  eine  kleine  Oe£fnung  in  den  ver- 
schlossenen Tiegel,  welcher  das  Kupfer  geschmolzen  ent- 
hielt, eingiessen;  dabei  ist  solch  eine  heftige  Einwirkung, 
dass  anfangs  Kügelchen  der  geschmolzenen  Masse  hemm- 
geschleudert  werden.  Jedesmal  wurde  die  geschmolzene 
mit  einem  Seifensteinspatel  gut  umgerührte  Masse  so  weit 
erkalten  gelassen,  bis  sie  oberflächlich  eine  Kruste  bekom- 
men, dann  diese  durchbohrt  und  der  noch  flüssige  Inhalt 
ausgegossen.  Den  im  Tiegel  rückständigen  Regulas  sagte 
man  durch,  und  von  seinen  Wänden  entnahm  man  mittelst 
eines  Hartmeiseis  die  zur  Analyse  erforderlichen  Krystalle» 
Die  Ausgussmassen  wurden  ebenfalls  analysirt.  Die  Ge- 
wichte der  dargestellten  Legirungen  .wechselten  zwischen 
2  und  6  Pfund.  Die  besten  Krystalle  bilden  sich  in  den 
Legirungen  mit  zwischen  80  und  45  p.C.  Kupfer,  während 
die  zinkreicheren  beim  Erkalten  leicht  teigig  werden.  In- 
zwischen krystallisiren  noch  die  Mischungen  mit  70  pXl 
Zink,  und  der  Verf.  zweifelt  nicht,  dass  auch  die  noeh 
zinkreicheren  es  thun  werden. 

Die  Krystalle  waren  sämmtlich  langgezogene  OktaSdtf 
mit  abgerundeten  Ecken,  parallel  der  Axe  mit  einander 
vereinigt,  viele  gleichsam  in  einander  geschachtelt»  und 
darum  erschienen  die  Flächen  sehr  gestreift.  Die  Krystilte 
waren  desshalb  nicht  messbar,  obwohl  einige  von  ^  ZoO 
Länge  sich  darboten.  (Der  Verf.  giebt  im  Original  Zeich- 
nungen solcher  Drusen.)    Cr.  Calvert  und  Johnson  ^ 


*)  Es  scheint  Jedoch,  als  ob  die  besten  Beweisstücke  nicht  gi^ 
zu  erlangen  gewesen,  und  diese  würden  Zink  mit  nur  wenigeo  M* 
centen  Kupfer  gewesen  sein.  D.  Rc«L 
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schrieben  die  Leg^irung  gleicher  Aequivalente  Zink  und 
Kupfer  als  Prismen,  diese  sind  indess  nach  dem  Verf. 
nichts  anderes  als  Tiele  an  einander  gereihte  Oktaeder, 
ähnlich  wie  sie  Salmiak  bildet  Daher  die  fasrige  Textur 
nicht  nnr  dieser»  sondern  auch  aller  derjenigen  Legirun- 
gen  deren  Kupfergehalt  zwischen  58  und  43  p.G.  liegt. 

Die  tabellarische  Uebersicht  der  Resultate  Ton  40  Ana- 
lysen  weist  aus,    dass  der  Kupfergehalt,    welcher  in  die 
Legirong  gegeben  wurde,  mit  Berücksichtigung  der  leich- 
ten Verflüchtigung  des  Zinks,   sowohl  in  den  Krystallen 
wie  in  der  ausgegossenen  Masse  fast  ganz  genau  wieder 
und  zwar   in   beiden  gleich   gross   gefunden  wurde.    Die 
kleinen  Differenzen  Ton   1  p.G.  sind  wohl  BeobachtungS'- 
fehler,   denn  der  Verf.  bediente  sich  als  Analytiker  einer 
nicht  sehr  genauen  Methode,  nämlich  das  Kupfer  aus  der 
rem  schwefelsauren  Lösung  durch  Eisen  niederzuschlagen 
und  ÜD  Wasserstoff  geglüht   zu  wägen.    Die   Vorsichts- 
maassregeln,  welche  er  dabei  beobachtete,  sind  im  Original 
nmständlich  beschrieben  und  wir  verweisen  darauf. 

Unter  den  mannichfachen  Legirungen  ist  eine,  die  in 
grossem  Maasstabe  technische  Anwendung  findet,  das  ist 
Mantz's  gelbes  Schiffsbekleidungsmetall,  auch  hämmer- 
btres  Messing   genannt.     Dieses    Gemisch   zeichnet   sich 
TOT  allen  übrigen   durch  seinen  Bruch  aus.    Es  ist  nicht 
bsrig  und  krystallinisch ,  sondern  homogen  und  übertrifift 
alle  anderen  Messingarten  an  Dauerhaftigkeit  und  leichter 
Bearbeitbarkeit,    muss  aber  auch  mit  besonderer  Sorgfalt 
dtrgestellt    werden.    Denn    seine    Zusammensetzung    aus 
60  p.c.  Kupfer  und  40  p.G.  Zink  ist  in  so  nahem  Zusam- 
menhing   mit  jenen  Eigenschaften,    dass  Schwankungen 
innerhalb  weniger  Procente  der  Metalle  eine  Legirung  mit 
pnz  anderen  Eigenschaften  liefern.    Es  wird   daher  bei 
der  Anfertigung    dieser  Legirung   von    den  Giessem   der 
letzte  Antheil  Zink  allmählich  in  kleinen  Portionen  zuge- 
B^  and  nach  jedem  Zusatz  eine  kleine  Probe  gegossen, 
die  min  auf  dem  Amboss   zerschlägt  und  auf  den  Bruch 
antersQcht    Die  fragliche  Legirung  ist  gleichmässig,  sie 
mag  langsam  oder  schnell  erkaltet  sein,   sie  bedarf  aber 
Tor  dem  Ausguss  sehr  hoher  Temperatur.  Sie  kann  heiss 

^rt.  f.  prakt  CbtsoAt.  LXXIll.  4.  16 
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oder  kalt  ausgewalzt  oder  gehämmert  werden,  ohae  zu 
bersten ;  während  Legirungen  mit  etwas  mehr  Kupfergehalt 
nur  bei  hoher  Temperatur  und  nur  schwierig  ohne  Kanten- 
risse walzbar  sind. 

Die  heftige  Einwirkung  bei  der  Vereinigung  des  Zinks 
und  Kupfers  in  gewissen  Verhältnissen,  in  welcher  man 
natürlicher  Weise  den  Act  einer  chemischen  Verbindung 
zu  sehen  geneigt  ist,  betrachtet  der  Verf.  nicht  sa  Er 
kann  nicht  annehmen,  dass  aus  der  Legirung,  wenn  sie 
eine  chemische  Verbindung  wäre,  das  Zink  so  leicht  im 
Wasserstoffstrom  abdestillirt  werden  könnte,  was  doch  der 
Fall  ist.  (Dieser  Einwand  ist  schwerlich  stichhaltig,  denn 
das  krystallisirte  Natriumamalgam  verliert  sein  Quecksilber 
in  der  Destillationshitze  leicht.    D.  Red.) 

Schliesslich  theilt  der  Verf.  eine  Anzahl  genauer  Be^ 
obachtungen  über  die  Farbennuancen  der  untersuchten 
Legirungen  mit,  rücksichtlich  welcher  wir  auf  das  Original 
verweisen  müssen. 


XXX. 

üeber  die  Beimengung'en  des  käuflichen 

Zinks  und  den  in  Säuren  unlöslichen 

Rückstand  desselben. 

Um  die  bis  jetzt  gemachten  Angaben  über  die  Un- 
reinigkeiten  des  käuflichen  Zinks  und  die  oft  widerspre* 
chenden  Behauptungen  über  eine  und  dieselbe  Beimischuof 
zu  prüfen,  haben  Ch.  W.  Eliot  und  F.  H.  S torer  eine 
Anzahl  Zinksorten  des  Handels  einer  genauen  Analyst 
unterworfen  (Memoirs  of  the  Amer.  Äcad.  of  Ärts  and  ScU»^ 
New.  Ser.  VIII,  57).  Die  Verf.  sind  zu  dem  Schluss  gelangt 
dass  yiele  deijenigen  Stoffe,  welche  als  eine  gemeinbi?^ 
vorkommende  Verunreinigung  des  Zinks  betrachtet  werdeB» 
nur  in    wenigen  Zinksorten    und    dann    nur   zufallig  8i^ 
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finden,  während  andere  zwar  zu  den  häufiger,  aber  theilweis 

in  sehr    geringer  Menge   auftretenden  Beimengungen   zu 

zahlen  sind. 

Die  Ton  den  Verf.  analysirten  Zinksorten  des  Handels 

^&ren: 

l.  Schlesisches  Zink  i     .    «,..  . 

II  T>  t  •    V      f»-  u  j     TT-  Ml    /     ^ß  Blocken  durch 

I  Belgisches  Zmk  von  der  Vieille  f  ^  ^ 

«^  >  Revere  ans  Boston 

Montagne  l 

3.  New- Jersey- Zink  (amerikanisch.)! 

4.  PeonsyWanisches  Zink  aus  der  Manufactur  der  Pennsylv. 

\L  Ldugk  Warksj  Bethlehem. 

5.  Vieille  Montagne  Zink,  wie  es  die  Münze  der  vereinig- 

ten Staaten  benutzt. 

6.  2nk  pur  von  Rousseau  frires  in  Paris. 

7.  Zinkblech  aus  Berlin,  unbekannten  Ursprungs. 
&i  EngUsche  «aus  Wrexham  in  Nord- Wales. 

9.1     Zinke      jaus  d.  KönigLMinen,  Neath,  Glamorganshire. 
10.1  authenti-  \aus  Dillwyn  u.  Co.  Hütten,  Swansea. 
IL^  sehen  Ursp.vaus  Vi  vi  an  *s  Hütten,  Swansea. 

Wir  wollen  die  verunreinigenden  Metalle  in  der  Reihen- 
folge besprechen ,  wie  sie  die  Verf.  gewählt  haben ,  und 
die  Methode  der  Analysen  für  dieselben  dabei  anführen. 
Voran  schicken  wir  eine  Tabelle  mit  den  Resultaten  der 
quantitativen  Ermittelungen.  Die  Zahlen  unter  der  Rubrik- 
Sorte  des  Zinks  beziehen  sich  auf  die  obige  Aufzählung.  - 

Procentiger  GehaU, 

EiMO.    Cd  U.So*). 

0,0546'  Kein  Zinn  od.  nur  unsichere  Spuren. 
0,02S1  Deutl.  Flittern,  wahrscheinl.  Zinn.  - 
0,209      0,4471  Reichliche  Zinnflittern ,   reagfrten 
auf  AuCls. 

0,057      0,009S  Kein  Zinn. 

0,0406  Schwache  Spuren  Zinn. 
0,0611     0,0178  Deutl.  Füttern,  wahrscheinl.  Zinn. 

0,0070  Kein  Zinn. 

0,0041  Unsichere  Spur  Zinn. 

0,0035  Schwache  Spuren  Zinn. 

0,0285  Deutl.  Zinnflittern,  reagirten  auf 
AuCla. 

*)  Die  in  dieser  Cnlnmnc  aufgeführten  Zahlen  bezeichnen  einen 
^^  ^Ipetertfture  geglühten  Rückstand,  der  outtclst  Schwefelwasscr- 

16* 
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Blei.  Dieses  Metall  ist  wohl  eine  Beimengung  fast 
aller  Zinksorten  und  nur  im  pennsylvahischcn  fand  es  sich 
nicht.  —  Die  Bestimmung  des  Bleis  geschah  folgender- 
maassen:  Das  zu  untersuchende  Zink  wurde  in  yerdünnter 
mit  Bleisulfat  gesättigter  Schwefelsäure  gelöst,  welche 
durch  Verdünnung  der  käuflichen  concentrirten  mit  dem 
vierfachen  (Gewicht  oder  Volum?)  Wasser  bereitet  und 
Tom  Bodensatz  abgegossen  war.  Man  wählte  diesen  Weg, 
um  die  Lösung  des  schwefelsauren  Bleioxyds  in  der  Säure 
zu  verhüten,  und  dass  eine  solche  Säure  kein  Bleisulfat 
löst,  davon  überzeugten  sich  die  Verf.  direct.  [Aber  dass 
sie  nicht  die  Besorgniss  hatten,  es  möchte  eine  mit  dem 
Bleisulfat  angeschwängerte  Säure  bei  der  Digestion  mit 
Zink  ihren  Bleigehalt  als  Metall  verlieren,  ist  auflfklleitd. 
D.  Red.]  Das  nach  der  Lösung  des  Zinks  ausgeschiedene 
Blei  wurde  von  dem  schwefelsauren  Zink  durch  Abgiessen 
befreit,  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  zur  Trockne  ge- 
dampft und  mit  der  Zinklösung  und  derselben  verdünntet^ 
Schwefelsäure  gewaschen ,  schliesslich  auf  einem  gewoge- 
nen Filter  getrocknet  und  bestimmt.  Auch  davon,  dass 
eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Zinkoxyd  kein  BleisulfiBL't 
löst,  hatten  sich  die  Verf.  vorher  überzeugt. 

Zmn  und  Cadmium,    Das  Filtrat  von  dem  abgeschiede- 
nen Blei  wurde  mit  Schwefelwasserstofif  behandelt  und  der 
erhaltene    Niederschlag    mit    Salpetersäure    geglüht    Da- 
durch  erhielt  man  ein   gelblichbraunes  Pulver,  mit  Aus- 
nahme  beim  New- Jersey-Zink ,    welches   einen   schwarses 
Kupferoxyd  haltigen  Rückstand  lieferte.    [Diese  Thatsacliei 
dass    kein    Blei    in    dem    SchwefelwasserstoffniederschUg 
sich  fand,  bestätigt  unsere  obige  Voraussetzung,  dass  die 
bleihaltige   Schwefelsäure    durch   die   Digestion    mit  Ziik 
ihre  Schwefelsäure  verloren  hatte.    D.  Red.] 


Stoff  aus  der  sauren  Lösung  geHlllt  worden  war.  Seine  Menge  ivtf 
so  gering,  dass  das  in  itim  etwa  gemengte  Zinn  und  Cadmium  nifibt 
geschieden  und  aucti  sonst  nicht  weiter  als  vor  dem  Löthrobr  uotiT- 
Bucht  werden  konnte.  Das  Verhalten  vor  dem  Löthrobr  ist  binta' 
der  Columne  bemerkt 
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Kupfer  fand  sich  nur  in  dem  Zink  yon  New-Jersey. 
Es  wurde  durch  Schwefelwasserstoff  niedergeschlagen,  auf 
dem  Filter  gesammelt  und  getrocknet,  das  Filtrat  einge- 
äschert, die  Asche  mit  Schwefelammon  befeuchtet  und  zu 
dem  trocknen  CuS  gegeben  und  dieses  dann  in  einem 
Strom  Wasserstoff  geglüht  und  gewogen. 

ftsff},  welches  in  allen  käuflichen  Zinksorten  anzu- 
treffen ist,  kommt,  wie  Karsten  schon  nachgewiesen, 
durch  die  Eingussmulden  hinein.  Die  Verf.  bestimmten 
nor  an  einigen  Proben  den  Eisengehalt  und  zwar  mittelst 
Chamäleon. 

Kohlenstoff,  so  allgemein  verbreitet  die  Annahme  seiner 
Beimischung  ist,  findet  sich  nur  zufallig  und  mechanisch 
beigemengt  und  zwar  nicht  häufig.  Um  seine  Anwesen- 
heit zu  constatiren ,  glühten  die  Verf.  den  Rückstand  von 
der  Auflösung  des  Zinks  in  Säure  mit  chromsaurem  Blei- 
oxyd in  einer  Röhre,  deren  Ableitungsrohr  in  Kalkwasser 
mündete.  Unter  den  geprüften  Proben  fanden  sich  nur 
im  Zink  Ton  New-Jersey  und  in  drei  der  englischen  Zinke 
nachweisbare  geringe  Spuren  Kohle. 

Schwefel  wurde  in  allen  Zinksorten  gefunden,  aber  so 
wenig,  dass  das  Schwärzen  eines  mit  essigsaurem  Blei 
ßctrinkten  Papiers  nur  seine  Anwesenheit  verrieth.  Auch 
musste  eine  von  Chlor  und  schwefliger  Säure,  auch  von 
Schwefelsäure  völlig  freie  Salzsäure  zur  Lösung  angewen- 
det werden. 

Anemk  ist  sehr  viel  seltener  in  dem  Zink  enthalten, 
ab  num  auf  Grund  von  Frout's  Angabe  anzunehmen 
pflegt  Wenn  man  neuerlich,  gestützt  auf  Proben  in 
Harsh's  Apparat,  oft  Arsenik  im  Zink  gefunden  hat,  so 
inag  diess  nicht  selten  auf  Rechnung  der  angewandten 
^ehwefelsaure  kommen.  Gegen  diese  Täuschung  und  an- 
dere schützten  sich  die  Verf  und  fanden  mittelst  eines 
DMHiificirten  Mars  haschen  Apparates  beim  Durchströmen- 
lassen während  einer  Stunde  Arsen  in  folgenden  Proben: 
in  Zink  von  Schlesien,  Rousseau  freres,  New-Jersey,  in 
einer  zweiten  Probe  pennsylvanischen,  in  einer  anderen 
'^cht;  eben  so  fand  sich  in  einer  Probe  von  Vieille  Mon- 
roe Arsen,  in  einer  anderen  nicht.    Ferner  enthielten 
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alle  4  Sorten   englischen   Zinks  Arsen,    am   meisten   das 
von  Vi  vi  an. 

Zuletzt  geben  die  Verf.  die  Resultate  von  Versuchen 
über  die  Fällbarkeit  des  Zinks  aus  sauren  Lösungen  durch 
Schwefelwasserstoff,  über  welchen  Gegenstand  neuerdings 
hin  und  her  gestritten  worden  ist.  Sie  weisen  nach,  dass 
die  Ursache  der  Fällung  stets  eine  zu  grosse  Verdünnung 
ist,  gegen  welche  auch  ein  merklicher  üeberschuss  freier 
Säure  nicht  schützt,  so  wurde  z.  B.  aus  einer  Chlorzink- 
lösung, die  in  10  C.C.  0,2118  Grm.  Zinkoxyd  enthielt  und 
mit  3  C.C.  Salzsäure  von  1,1  spec.  Gew.  versetzt  war»  nach 
Zusatz  von  500  C.C.  Wasser  nichts  gefällt,  wenn  dagegen 
nHir  2  C.C.  Salzsäure  und  500  C.C.  Wasser  hinzugesetzt 
wurden,  so  fiel  schon  nach  1  Stunde  viel  Schwefelzink, 
und  bei  doppelt  so  grosser  Verdünnung  war  nach  18  Stun- 
den alles  Zink  niedergeschlagen. 


XXXI. 

Notizen. 

1)  Chinasäure  im  Kraut  der  Heidelbeeren, 

Die  Beobachtungen  über  den  Zusammenhang  des  Er!" 
cinons  mit  dem  Chloranil  (s.  dies.  Journ.  LXXVIII,  2St) 
brachten  Zwenger  auf  den  Gedanken,  dass  in  den  Pflto- 
zen  der  Ericineeu  ein  Körper  ans  der  Chinongruppe  eit- 
halten  sein  möge,  vielleicht  Chinasäure,  und  diess  hat  rieb 
durch  die  von  Siebert  angestellten  Versuche  bestSttg^ 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXV,  108). 

Es   wurden   eüiige  Körbe   voll  Heidelbeerkraut  unter 
Zusatz  von  Aetzkalk  atisgekocht,   die  abgepresste  Lösan^ 
eingedampft  und  mit  Weingeist  vermischt.    Der  entsttn-' 
dene  klebrige  Niederschlag,  in  Essigsäure  gelöst,  gab  ke* 
Zusatz  von  Bleizucker  einen  Niederschlag  von  Parbstoflb'^ 
u.  dergl.,    und   das   durch   Schwefelwasserstoff  vom  Ble*' 
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übersehnsB  befreite  Filtrat  lieferte,  zum  Syrup  eingedampft, 
reichliche  Krystalle  von  chinasaurem  Kalk.  Diesen  reinigte 
man  durch  Umrystallisiren,  zersetzte  ihn  duch  Schwefel- 
sture, dampfte  das  Filtrat  ein,  löste  den  Syrup  in  Wein- 
geist und  erhielt  beim  Verdunsten  die  bekannten  Krystalle 
der  Chinasäure,  die  mit  Schwefelsäure  und  Braunstein  er- 
hitzt Chinon  gaben.  Das  Barytsalz  lieferte  bei  der  trock- 
nen Destillation  neben  Hydrochinon  auch  Brenzcatechin. 

Die  Tollige  Identität  der  Säure  mit  Chinasäure  wurde 
durch  die  Analyse  derselben  und  ihres  Kalksalzes  fest- 
gestellt 

Die  Ausbeute  aus  einigen  Körben  Heidelbeerkraut  be- 
trug über  1  Unze  Chinasäure  und  darnach  kann  dieselbe 
ziemlich  billig  hergestellt  werden. 


2)  Gebromtes  Aethylen  (Jromt^O 

erleidet  nach  A.  W.  Hof  mann  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
CXV,  271)  von  selbst  eine  Veränderung,  wie  man  sie  an 
Aldehyd  beobachtet  hat  Eine  in  einem  Glasrohr  einge- 
schmolzene Menge  der  Flüssigkeit  hatte  sich  über  Nacht 
io  eine  porcellanartige  Masse  verwandelt,  die  vollkommen 
geruchlos,  amorph,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
wir  und  beim  Erhitzen  verkohlte.  Ihre  Zusammensetzung 
wir  nach  wie  vor  CiHaBr. 

Willkührlich  hervorbringen  Hess  sich  diese  Umwand- 
lung nicht  denn  oft  konnte  man  die  Substanz  wochenlang 
tufbewahren,  ohne  dass  sie  ihre  Flüssigkeit  verlor  und 
dann  fand  sie  sich  auf  einmal  durch  und  durch  fest  vor. 
Wiseer  ist  auch  ohne  Einfluss  dabei. 


3)  lieber  wasserfreies  vierfach-oxakaures  Eisenoxydul 

T.  L.  Phipson    (Qnnpt.    rmd.    U  Li,    p.  637)    macht 
darauf  aufmerksam,  dass  das  gelbe  Oxalsäure  Eisenoxydul 
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mit  Ferridcyankalium  zusammengebracht  durch  partielle 
Zersetzung  eine  sehr  schön  hellgrüne  Farbe  giebt,  welche 
Tielleicht  in  der  Aquarell-  oder  in  der  Oelmal^rei  Anwen- 
dung finden  könnte.  Dieses  grüne  Pulver  verglimmt  wie 
das  gelbe  Eisenoxyduloxalat  beim  Erhitzen  an  der  Luft. 

Bekanntlich  bildet  sich  das  Oxalsäure  Eisenoxydul, 
wenn  man  zur  Lösuhg  des  schwefelsauren  Eisenoxyduls 
Oxalsäure  in  üeberschuss  oder  besser  eine  Lösung  von 
oxalsaurem  Ammoniak  zusetzt.  Der  Niederschlag  entsteht 
sogleich,  wenn  die  Flüssigkeit  stark  geschüttelt ,  wird, 
oder  nach  Verlauf  einiger  Stunden,  wenn  man  sie  ruhig 
stehen  lässt.  Dieser  Niederschlag  ist  nach  dem  Verf. 
wasserfrei;  er  gab  ihm  bei  der  Analyse: 

Gefunden.  "  Berechnet. 

Eisenoxydul    19.35         19,44  20,00 

Oxalsäure       80,65         80,56  80,00 


100,00       100,00  100,00 


Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  FeO,4Ca03,  d.  L 
wasserfreies  vierfach-oxalsaures  Eisenoxydul.  [Bisher  galt 
der  Niederschlag  für  2FeO,  2C2O3  +  4H0.    D.  Red.] 


4)  Amylamm  und  Schwefelkohlenstoff. 


Wenn  trocknes  Amylamin  in  ätherische  Lösung  von 
Schwefelkohlenstoff  gegossen  wird,  so  scheiden  sich  nach 
A.  W.  Hofmann  (Ann.  d.  Chem.  u  Pharm.  CXV,  2W 
bald  weisse  glänzende  Schuppen  ab,  die  in  Wasser  und 
Aether  unlöslich,  in  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Die 
Krystalle  bestehen  aus  C22H26N2S4  =Ci2HuNS4+ CioHuH 
sind  also  amylsulfocarbaminsaures  Amylamin,  und  ihre 
Entstehung  ist  folgende:  2.C,oni3N4-C2S4  =  C22H2|N2Si. 

Wird  die  Verbindung  mit  Salzsäure  Übergossen,  so 
scheidet  sich  die  Amylsulfocarbaminsäure  anfanglich  all 
Oel  aus,  erstarrt  aber  bald  krystallinisch,  und  die  säurt 
Lösung  enthält  Amylamin.  Bringt  man  die  freie  Säure 
mit  Amylamin  zusammen,  so  regenerirt  sich  die  urq^rün^ 
liehe  Verbindung. 
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Bei    100®    und   nach  längerer  Zeit  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zerlegt  sich  die  Verbindung  unter  Entwicke- 
lung  Ton  Schwefelwasserstoff  in  einen  sehr  leicht  schmelz- 
baren krystallinischen  Körper,  welcher  vielleicht  Diamyl- 
sulfocarbamid   ist   (C2iHmNjS4— 2.HS=C2iH24N2S2).     Bei 
der  Einwirkung  des  Schwefelkohlenstoffs  auf  Phenylamin 
bildet  sich  in  der  That  der  entsprechende  Körper  (Diphe- 
nylsoUbcarbamid)    augenblicklich    und    die    vorangehende 
BUdang    eines     phenylsulfocarbaminsauren     Phenylamins 
littt  sich   nicht  einmal ,  constatiren.     Die  Sulfocarbamin- 
sture  des  Amyls  ist  daher  von  weit  grösserer  Beständig- 
keit tls  die   des  Phenyls,    wenn  man  überhaupt  die  Exi- 
stenz der  letzteren  annehmen  darf. 


5)   Zur  Bildung  des  Jodmethylens. 

In  der  Absicht,  aus  Jodoform  mittelst  Jod  den  Jod- 
kohlenstoff CJ4  zu  erzeugen,  erhitzte  A.  W.  Hofmann 
fAnn.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXV,  267)  1  Aeq.  Jodoform  mit 
2  Aeq.  Jod  in  zugeschmolzener  Röhre  bis  150^  C.  Die 
ervartete  Zersetzung  aber  trat  nicht  ein,  vielmehr  eine 
sehr  complicirte ,  welche  noch  unerklärt  bleibt,  unter  an- 
deren Producten  indess  das  von  Buttlerow  aus  Jodo- 
form und  Aetheniatron  dargestellte  Jodmethylen  C1H3J2 
lieferte.  Dieses  erstarrte  bei  etwa  0^  zu  breiten  Krystall- 
blittero,  Hess  sich  nicht  unzersetzt  destilliren  ausser  im 
VtcQo  und  hatte  überhaupt  die  Eigenschaften  wie  sie 
Buttlerow  beschrieben«  Es  wurde  durch  Destillation  des 
Bdbreninhalts  mit  Wasser  gewonnen,  ging  als  röthliches 
Od  aber  und  wurde  mit  Kalilauge  entfärbt  und  über  Chlor- 
cilcium  entwässert 

Dtss  bei  dem  chemischen  Process  der  Bildung  des 
Jodfflethylens  das  zugesetzte  Jod  keine  Rolle  spiele,  lehrte 
ein  einfacher  Versuch,  in  welchem  durch  Erhitzen  des 
Jodoforms  allein  ebenfalls  Jodmethylen  erhalten  wurde 
^  wahrscheinlich  gilt  dasselbe  für  Buttlerow*s  Ver* 
^^Q  in  Bezug  auf  das  Aethernatron. 


JKM)  Kotitea. 

6)  Krystallmrte  Verbindung  van  Zmn  und  Eäen. 

Bei  Gelegenheit  der  Fabrikation  des  Zinnsalzes  (Zini 
chlorür)  fand  Dr.  C.  Nöllner  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pjiarn 
CXV,  233)  in  dem  schwarzen  unlöslichen  Rückstand,  de 
meist  aus  Kupfer  und  Sand  bestand,  mikroskopische  Krj 
stalle,  die  in  Salz-  und  Salpetersäure  für  sich  unlöslich,  i 
beiden  zusammen  leicht  löslich  waren  und  nichts  als  Eise 
und  Zinn  enthielten.  Sie  stimmten  in  ihren  Eigenschafte 
mit  denen  von  Lassaigne  beschriebenen,  auf  andei 
Weise  erhaltenen  FcsSn  überein,  weichen  aber  davon  i 
ihrer  Zusammensetzung  und  spec.  Gew.  wesentlich  al 
Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  FeSnj,  in  100  Th.: 
Gefunden.         Berechnet. 

Fe    19,45  19,45 

Sn    80,76  80,55 

Das  spec.  Gew.  war  =  7,446.  Die  Krystalle  wäre 
nicht  bestimmbar,  die  1  —  2  Linien  langen  Bruchstücli 
zeigten  auf  den  Bruchflächen  rechte  Winkel.  Sie  schme 
zen  erst  in  Weissgluth  und  werden  nach  dem  Erkalte 
vom  Magnet  gezogen,  was  vor  dem  Erhitzen  nicht  statt 
findet. 

Rücksichtlich  ihrer  Entstehung  ist  der  Verf.  der  An 
Sicht,  dass  sie  sowohl  präexistiren  können  im  geschmol 
zenen  Zinn,  als  auch  durch  eine  galvanische  Einwiii;!»! 
während  der  Behandlung  mit  Salzsäure  sich  zu  bildei 
vermögen.  Fürs  erste  spricht,  dass  das  geschmolzcB« 
Banca*Zinn  beim  ruhigen  Stehen  nach  dem  Abschöpfe] 
der  oberen  geschmolzenen  Schicht  einen  dickfiüssli^x: 
mit  feinen  Nadeln  durchwebten  Rest  von  7,341  spec.  Gen 
hinterlässt. 

Fürs  zweite  lässt  sich  die  Thatsache  anführen,  das 
die  Krystalle  in  der  salzsauren  Flüssigkeit  immer  da  ei 
scheinen,  wo  das  granulirte  Zinn  mit  der  gesättigten  LI 
sung  des  Zinnchlorürs  und  etwas  frischer  Salzsäure  6 
Berührung  kommt,  wob«i  sie  durch  die  WasserstoiFfltf 
Wickelung  schwebend  erhalten  glitzernd  is  der  FiussigiDfi 
herumschwimmen.    [Uns  scheint  jedoch   diese  Thatsaeb 
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weniger  zwingend »    die  Bildung  auf  nassem  Wege  darzu- 
thun.    D.  Red.l 

Schliesslich  bemerkt  der  Verf.,  dass  die  kalt  mit  über- 
schössigem  Zinn  gesättigte  salzsaure  Lösung  genau  die 
doppelte  Menge  an  Chlorwasserstofifsäure  enthält  von  der, 
welche  zur  Bildung  von  Zinnchlorür  erforderlich  ist,  und 
data  erst  in  der  Wärme  diese  zweite  Hälfte  vom  Zinn  an- 
gegriffen wird. 


7)  Analyse  des  Hydromagnesits. 

Dieses  bei  Sasbach  am  Kaiserstuhl  in  Hohlräumen 
sof^tende  Mineral  bildet  nierenfSrmige,  erdige,  aufge- 
plaute  Massen,  theils  weich,  theils  hart  wie  Meerschaum, 
letztere  von  geringerer  Dichte  als  erstere. 

Die  Analyse  von  P.  Meyer  (Ana.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
CXV,  129)  ausgeführt,  ergab  in  100  Th.  nach  Abzug  der 


Sauerstoff. 

Ca     2,47 

0,706) 
19.076  )     * 

Mg  47.69 

C     45,27 

82,943     8: 

H       4,57 

4,062      1 : 

^t8K«cbend  der  Formel  4.(MgC)4"MgH,  worin  etwas 
^^ncsia  durch  Kalkerde  ersetzt  ist.  Die  procentige  Zu- 
**D»mensetzung  der  reinen  Verbindung  würde  sein : 

Mg     50,76 

C        44,68 

H         4,56     ^ 


8)  Bmwirkung  des  Phospharsuperchhrids  auf  Weinsäure, 

Wenn  nach  W.  H.  Perkin  und  B.  F.  Duppa  (Compt 
^^  L  441)  1  Th.  Weinsäure  mit  5  Th.  Phosphorchlorid, 
Wj,  erhitzt  wird,  so  entweicht  Chlorwasserstoff,  und  wenn 
*«üi  bei  120*^  im   trocknen  Luftstrom  das  Phosphoroxy- 
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Chlorid  abdestillirt  ist,  enthält  der  Rückstand  in  der  Bi 
torte  eine  in  Aether  lösliche  ölige  Substanz.  Diese  sin! 
in  Wasser  unter,  löst  sich  hierauf  allmählich  und  beii 
Verdampfen  bleibt  eine  weisse  Masse,  die  Chlormaleüi$änr 
zurück.  Sie  bildet  kleine  mikroskopische  Prismen,  \öi 
sich  in  Alkohol  und  Wasser  leicht,  und  besteht  ai 
Cg(HaCl)08.  Die  Einwirkung  des  Phosphorchlorida  auf  dl 
Weinsäure  veranschauli(Aen  sich  demnach  so: 

^H|^*j08  +  PCl5  =  ^{}f*}^'^'^^*^^»  und  2HC1. 

Krystallisirte  Waflscrfreic 

Weinsäure.  Weinsäure. 

^H^*K  +  3PCl5  =  C8(HCl)04Cl2,3.PO,C]3  und  3HC1.   . 
*^*   J  Cblormaleylcblorür. 

Das  Cblormaleylcblorür  zersetzt  sich  mit  Wasser  I 
die  Chlormalei'nsäure.  Die  Verf.  haben  in  vorstehende 
Formeln  dem  Radical  der  wasserfreien  Weinsäure  1  A 
Wasserstoff  weniger  zugetheilt,  als  dem  der  krystallisirte] 
weil  das  Weinsäureanhydrid  zweibasig  sei  und  gut  chi 
rakterisirte  Salze  bilde. 

Die  Chlormalei'nsäure  ist  zweibSsig.  Ihr  saures  Kali 
salz  ist  krystallinisch,  K,II,Cg(IlCl)08,  und  löslicher  ali 
Weinstein.  Das  neutrale  Kalisalz  ist  ebenfalls  krystallisir 
bar  und  noch  leichter  löslich. 

Das  Silbersalz,  durch  doppelte  Zersetzung  aus  dem 
vorigen  Salz  bereitet,  ist  weiss  und  amorph  AgjCgCHCllOb- 


9)  Darstellung  des  Chlorkohlenstoffs  C2CI4. 

Eine  bequemere  Art  als  die  gewöhnliche,  aus  dem 
Schwefelkohlenstoff  und  Chlor  in  der  Rothgluth,  weiiii 
nämlich  Abwesenheit  von  Sonnenschein  die  beste  Methodi 
aus  dem  Chloroform  unanwendbar  macht,  ist  nach  A.  V 
H  o  f m  a  n  n  das  Verfahren ,  Schwefelkohlenstoff  mittdsi 
Antimonchlorid  (SbCU)  in  den  Chlorkohl^nstoff»  CfClf 
überzuführen  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXV,  264)^  V^ 
mischt  man  die  beiden  Flüssigkeiten,  so  erhitzen  sie  siil 
zum  Sieden  und  beim  Erkalten  scheiden  aif h  -  KryatalM 
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Ton  AntimoTichlorür  und  Schwefel  ab.  Die  Lösung  ent- 
baltSchwefelkohlenstoff,  Chlorkohlenstoff  und  Chlorsch^-efel, 
letzterer  wahrscheinlich  durch  eine  secundäre  Wirkung 
des  Schwefels  auf  noch  unzerlegtes  Antimonchlorid  ent- 
standen. 

Um  grossere  Mengen  zu  bereiten,  mischt  man  die 
beiden  Flüssigkeiten  in  einem  Kolben,  der  mit  aufrecht 
gerichtetem  Kühlrohr  versehen  ist,  und  zwar  am  vortheil- 
baftesten  1  Aeq.  C82  mit  2  Aeq.  SbCls.  Da  jedoch  die 
Rctction  sehr  stürmisch  ist,  so  ist  es  am  besten,  wenig 
Antimonchlorid  mit  grossem  Ueberschuss  von  Schwefel- 
kohlenstoff zu  vermischen  und  in  die  siedende  Mischung 
trocknes  Chlor  einzuleiten.  Das  Product  der  Destillation 
unter  100*  wird  mit  Kalilauge  gekocht,  um  Antimonchlo- 
rur,  Chlorschwefel  und  Schwefelkohlenstoff  unschädlich  zu 
michen,  dann  auf  gewöhnliche  Art  gei'einigt.  Sein  Siede- 
punkt Ist  77®  C.  —  Was  über  100<*  destillirt,  liefert  viel 
remes  Antimonchlorür. 


10)  Ueber  Blvulaugensalzfabrikation, 

Gegen  die  von  R.  Hof  mann  (s.  dies.  Journ.  LXXX, 
167)  aufgestellte  Ansicht,  dass  das  Schwefelcyankalium 
durch  das  Eisen  unter  den  bei  der  Fabrikation  des  Blut- 
Itugensalzes  vorkommenden  Verhältnissen  nicht  zerlegt 
verde,  beruft  sich  Nöllner  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
GXV,  238)  auf  seine  früheren  Mittheilungen,  die  leicht 
durch  den  Versuch  zu  controliren  sind.  Den  Grund,  dass 
zvei  sich  so  geradezu  widersprechende,  Ansichten  aufge- 
stellt Verden  können,  findet  der  Verf.  in  der  Art  der  Ma- 
uipuUtion.  Es  ist  durchaus  nicht  gleichgiltig,  wie  man 
äie  Schmelze  nachher  mit  Wasser  behandelt,  und  es  ent- 
»tchcn  je  nach  einer  oder  der  anderen  Behandlungsweise 
verschiedene  Zersetzungen  der  gleichzeitig  vorhandenen 
wesentlichen  Bestandtheile  des  Cyankaliums,  Schwefel- 
^&8  und  Sehwefelkaliums.  Ein  und  dieselbe  Schmelze 
kann  das  eine  Mal  so  aufgelöst  werden,  dass  die  Lösung 
^^  Beriinerblaa  mit  Eisenoxydsalzen  liefert,    das  andere 
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Mal  so,  dass  sie  nur  Eisenschwefelcyanid  giebt,  das 
Mal  so,  dass  sie  Berlinerblau  und  Eisenschwefel 
liefert 

Kommt  daa  Cyankalium  im  Moment  der  Auf] 
mit  Schwefelkalium  zusammen,  so  regenerirt  sich  i 
blicklich  Rhodankalium ,  kommt  es  mit  Schwefeleis 
Berührung,  so  entsteht  Blutlaugensalz.  Der  Verf 
übrigens  nicht,  wie  die  Schmelze  behandelt  werden  i 
um  das  gleichzeitig  vorhandene  Schwefelkalium  u; 
sam  zu  machen,  oder  um  zu  verhüten,  dass  übei 
dasselbe  in  der  Schmelze  sich  bilde. 

Der  bei  der  Blutlaugenfabrikation  stattfindend 
gang  an  Kali  ist  nach  dem  Verf.  in  einer  gut  eing 
teten  Fabrik  nicht  so  erheblich  wie  er  gewöhnlic 
schildert  wird,  und  dafür  giebt  der  Verf.  Zahlenbeleg 
dem  Betrieb  einer  Fabrik. 

Ueber  die  Zweckmässigkeit  eines  Kreidezusatze 
R.  Hof  mann  nicht  einsehen  kann,  giebt  der  Vei 
Erklärung,  dass  in  Gegenwart  der  kohlenoxydhi 
Flamme  das  Calciumoxyd  reducirt  wird  und  Schwe 
cium  oder  basisches  Schwefelcalcium  entstehe,  bei  C 
wart  von  Eisen  auch  Schwefeleisen.  Uebrigens  s< 
Kalkzusatz  nur  dann  nöthig,  wenn  bei  Verarbeitung  vc 
schwefelhaltigen  Stoffen  der  Schwefel  sich  so  sehr  an 
dass  er  vom  Eisen  allein  nicht  mehr  gebunden  v 
könne.  Der  vortheilhafte  Einfluss  des  Kreidezusatzes 
sich  dyran,  dass  die  sonst  grünen  Laugen  hell  erscb 


11)  Schwefelkohlemtoff  im  Leuchtgas  der  Steinkohlen 

Die  bekannte  Schwefelverbindung  im  gut  gereii 
Leuchtgas  ist  nach  Vogel  nichts  anderes  als  Seh 
kohlenstofT  und  deren  Gehalt  hat  A.  W.  Hofmann 
d.  Chem.  u.  Pharm.  CXV,  293)  im  Londoner  Gas  vo 
und  December  1858  und  Januar  1860  quantitativ  era 
indem  er  das  durch  Bleizuckerlösung  gewaschene  G 
einer  zweihalsigen  Flasche  aus  engem  Brenner  ac 
mend,   verbrannte  und  die  Producte  in  einer  Beib< 
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dichtungsgef?l8sen  (in  Wasser  und  Ammoniak)  auffing^. 
Die  Flüssigkeiten  wurden  zusammen  mit  Chlor  behandelt 
und  mit  Barytsalz  gefallt 

Ell  enthielt    das    Gas   im  Juli   in  100  Cub.-F.   (engl.) 
0,488  Grm.  Schwefel. 

Im  Decemher  und  Januar  in  100  Cub.-F.  (engl.)  0,644 
Gnn.  Schwefel. 

Der  grössere  Gehalt  im  Winter  kommt  vielleicht  auf 
Becbnimg  der  gesteigerteren  Production;  er  kann  aber 
aoch  zufillig  durch  die  Beschaffenheit  der  Kohlen  bedingt 
sein. 

Während  Vogel  den  qualitativen  Nachweis  durch  al- 
koholische Kalilösung  führte,  ist  nach  Hof  mann  ein  weit 
empfindlicheres  Reagens  das  Triäthylphosphin  (s.  dies. 
Journ.  LXXVII,  192)  in  Aether  gelöst.  Wurde  diese  Lö- 
sung mit  0,8  Cub.-F.  Gas  behandelt»  so  war  der  ganze 
Kugel&pparat  mit  rubinrothen  Krystallen  erfüllt. 


12)   THrtrermittehmg  des  Jods  und  Broms, 

A.  Reim  an  n  hat  sich  durch  Versuche  überzeugt, 
dus  vermittelst  Chlorwasser  nicht  blos  das  Jod,  sondern 
iQch  das  Brom  neben  dem  Jod  titrirt  werden  kann,  wie- 
wohl zur  Erkennung  des  Endes  der  Reaction  eine  nicht 
'»gewöhnliche  Uebung  gehört  (Ann.  d.  Chem.  und  Pharm. 
CIV,  140). 

Die  Methode  beruht  auf  der  Thatsache,  dass  die  blaue 
o^er  rosenrothe  Färbung,  welche  das  Jod  dem  Chloroform 
erthellt,  völlig  verschwindet,  wenn  zu  einem  in  Lösung 
l>«findlichen  Jodmetall  so  viel  Chlorwasser  hinzugefügt 
wird,  dtss  auf  1  Aeq.  Jod  6  Aeq.  Chlor  kommen  (KJ  +  öCl 
=KCl  +  JCl4).  Befindet  sich  gleichzeitig  ein  Brommetall 
loLösang,  so  beginnt  von  diesem  Zeitpunkt  an  eine  neue 
fctction,  indem  bei  fernerem  Zusatz  von  Chlorwasser  das 
Chloroform  erst  gelb,  dann  orange,  dann  wieder  gelb  und 
•chliesslich  gelblich  weiss  wird.  In  diesem  Augenblick  ist 
■0  Tiel  Chlor  verbraucht,  dass  auf  je  1  Aeq.  vorhandenen 
Broms  2  Aeq.  Chlor  kommen:    (KBr-f2Cl  =  KCl-f  BrCl). 
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Die  gelblich  weisse  Farbe  ist  schwer  scharf  zu  beurthei- 
len  und  muss  wo  möglich  durch  Vergleichung  mit  einer 
anderen  abgestimmten  gelblichen  Flüssigkeit  controlirt 
werden.  Man  kann  auch  noch  mehr  Chlor  nachmals  hin- 
zufügen, dann  bildet  sich  BrCls  und  das  Chloroform  ent- 
färbt sich  vollständig;  aber  dieser  Punkt  entzieht  sich  noch 
viel  mehr  der  genauen  Beobachtung  und  würde  grössere 
UnZuverlässigkeit  in  die  Methode  bringen. 

Bei  der  Ausführung  des  Verfahrens  schüttelt  man 
fortdauernd  das  Chloroform  unter  die  Lösung  und  nimmt 
dann  so  viel,  dass  nach  dem  Schütteln  ein  haselntiss- 
grosser  Tropfen  ungelöst  bleibt.  Die  Concentration  des 
Chlorwassers  sei  so,  dass  man  je  nach  der  Menge  zu  be- 
stimmender Substanz  nicht  mehr  als  100  C.C.  davon  ver- 
brauchen müsste. 

Die  Gleichungen  zur  Ermittelung  der  beiden  unbe- 
kannten Grössen  sind: 

T  Er  C 

i=-^'a{i\t—t)  und6  =  ^.y;.a(irf— 0. 

und  in  diesen  bedeuten  die  Buchstaben  folgendes: 
f  die  gesuchte  Quantität  Jod. 
h  die  gesuchte  Quantität  firom. 
T  die  Anzahl  C.C.  Chlorwasser,    die    bis    zur   ersten 

Entfärbung  verbraucht  sind. 
C  die  Anzahl  C.C.  Chlorwasser,    die  bis  zur  zweiten 

gelblichweissen  Färbung  verbraucht  sind. 
a  den  Jodgehalt  in  1  C.C. 
t  die   zur  Zerstörung  von   1  Cylinder  S  erforderliche 

C.C.zahl  der  Jodlösung. 
n  die  zur  Titrirung  verbrauchte  Cylinderanzahl  8. 
t,  die  zur  Zerstörung  der  S  erforderliche  Anzahl  CC 

der  Jodlösung. 
T  die  zur  Titrirung  des  Chlorgehalts  angewandten  CXi 

Chlorwasser. 
Er  und  J  die  Aequivalentzahlen  des  Broms  und  Jod& 
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XXXIL 
Mittheilungen  aus  dem  chemischen  Labora- 
torium des  Geh.  Hofrathes,  Prof.  Dr. 
R.  Fresenius  zu  Wiesbaden. 

1*  lieber  dem    Klnflasfl  von  fk-eiem  Ammon  und  von 
Ann«BsalKett  Auf  die  Fftlluns  des  liickels,  Kobalts, 
links,  MJMJgifcns,  Kiscns  und  des  Urans  dnreh 
Sciiwefelanimoninm. 

Von 
Dr.  B.  Fresenias. 

Die  Hittheilungen  A.  TerreiTs,*)  dass  Ammon  und 
AmmoBsalze  die  Ausfallung  des  Mangans,  Nickels,  Kobalts 
^ad  Zmks  dorch  Schwefelammonium  wesentlich  beeinträch- 
^gcii,  stehen  grossen theils  in  directem  Widerspruche  mit 
ineioea  Erfahrungen  und  folgeweise  mit  den  Angaben, 
»eiche  ich  in  meiner  „Anleitung  zur  quantitativen  Analyse" 
•^bcr  gemacht  habe.  Ich  betrachtete  jene  daher  von 
^^  herein  mit  grossem  Misstrauen  und  fand  mich  ver- 
^'^t,  den  Gegenstand  einer  neuen  Untersuchung  zu 
'intcrwerfen,  zumal  er  für  die  Analyse  von  grösster  Be- 
^eatnng  ist 

I    HiekeL 

Es  wurde  zunächst  eine  Lösung  von  reinem  schwefel- 
^^n  Nickeloxydul-Kali  dargestellt,  welche  in  je  1  CO. 
i  *  llgnn.  Nickeloxydul  enthielt.  —  Zu  den  Versuchen  dien- 
^^  7  kleine  Kochfläschchen,  welche  bis  zu  einer  am  Halse 
^Wchcn  Marke  50  CO.  fassten.  In  diese  mit  1—7  be- 
zeichneten Fläschclien  wurden  die  zur  Verwendung  kom- 
'^ieaden  Flüssigkeiten  in  folgender  Reihenfolge  gebracht: 
Jßckellösung,  Ammonüüssigkeit  (0,96  spec.  Gew.),  Salmiak- 

^    *)  Cow^i.  rend,  1857  t  XLV,  p,  692,  auch  Journ.  f.  prakt.  Chera. 
^-Öin,  48!. 
^Hnt  I.  pniu  Chemie.    LXXXII.  5.  17 
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lösang  (1  Th.  Sal?,  8  Th.  Wasser),  Wasser  bis  fast  genuj 
Schwefelammonium  (keiix  freies  Ammon  enthaltend).  Zi 
letzt  wurden  noch  einige  C.C.  Wasser  zugefügt,  um  di 
Kölhchen  bi$  stur  Marke  zu  füllen. 

Versuchsreihe  A, 

Folg'ende  Äiengeh  der  Flüssigkeiten  kamen  in  die  ve 
schiedenen  Kolbchen: 


No. 

Nick«l- 
lösung 

Ammon- 

Salmiak- 

löSQli^ 

öcnwe- 
relammo- 
*  iii«m 

Schwe- 

felammo- 

viiiim     <va1  _ 

Wassei 
C.C. 

C.C. 

keit  C.C. 

C.C. 

farbloses 
C.C. 

niuui  ^ci- 
bes  C.C. 

I 

10 

— 

— 

1 

— 

39 

II 

10 



— 

— 

1 

39 

III 

10 

— 

10 

1 

— 

29 

IV 

10 

— 

10 

— 

1 

29 

V 

10 

5 

10 

1 

.  — 

24 

VI 

10 

5 

10 

— 

1 

24 

VII 

10 

— 

39 

1 

— 

0 

Die  Kolbchen  wurden  verstopft  und  blieben  12  Sta 
den  lang  an  einem  massig  warmen  Orte  stehen.  Sie  wu 
den  alsdann  genau  beobachtet,  die  Flüssigkeit  abfiltrii 
ihre  Farbe  beachtet,  dann  mit  Essigsäure  neutralisirt  ur 
neuerdings  ein  wenig  Schwefelammonium  zugefugt  D- 
Resultate  waren  die  folgenden  : 


II 


Aussehen  nach 
12  Stunden 


FlHrat 


Nicht  klar, 
j       der    Nieder-     Hellwein- 
schlag noch     gelt)   klar. 
Suspendirt. 


Ebenso. 


Goldgelb 
klar. 


Nach  Sätti- 
gung mit 
Essigsäure 

Schwache ' 
weissliche 
Trübung, 
Spur  von 
Missfarbe. 

Kaum  merk- 
liche    ' 
schwärzli- 
che Trü- 
bung. 


Nach  Ver- 
setzen   des 
neutralisirtef 
Filtrats  mit 

Schwefel- 
ämmoniam. 


Schwaciiei 

flChvkäfzH- 

Qher  Schdi 


Ebenso. 
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AiMcbeniiach 
12  Stunden 


Klar  abge- 
III      setzt,  beste 
Pällang. 


Filtrat. 


Schwach 
gelblich  klar. 


Nach  Sätti- 
gung mit 
Essigsäure 

Keine 
schwärzli- 
che Trü- 
bung. 


Nach  Ver- 
setzen des 
neutralisirten 
Filtrats  mit 
Schwefel- 
ämmonium 

Kein 
schwärzli- 
cher Schein. 


IV 


Klar  abge- 
setzt 


Goldgelb, 
Schwefel  ab- 
scheidend. 


Kein 
schwärzli- 
cher Schein. 


Ebenso. 


Schlecht  ab- 
geschieden. 


n 


Klar  abge- 
schieden. 


yjl    Klar  abge- 
schieden. 


Schmutzig 
hellbraun, 
Schwefel  ab- 
scheidend. 


Stärkere 
schwärzli- 
che Fällung. 


Dunkel-  ^^    , 

braun,  ^t^^^^ 

Schwefelab-  »^^,7^"« 

scheidend.  Ballung. 


Farblos, 
klar. 


Ohne 
schwärzli- 
che Trü- 
bung. 


Blasse    Tin 
tenfarbe, 
sichtbarer 
schwarzer 
Nieder- 
schlag. 

starker 
schwarzer 
Nieder- 
schlag. 

Kein 
schwärzli- 
cher Schein. 


Versuchsreihe  B. 

h  Jedes  K51bchen  kam  nur  1  C.C.  Nickellösung,  ent- 
Vtefaend  1  Hgrm.  Nickeloxydul,  im  Uebrigen  wurde 
jedes  grade  so  beschickt,  wie  das  gleichnamige  in  A, 
ant  wurde  die  Wassermenge  um  je  9  C,C.  vermehrt.  Man 
^btchtete : 

&)  bei  der  Fällung, 

b)  nach  3  Stunden,  ' 

c)  nach  24  Stunden^ 


17^ 
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:,No.         Bei  der  Fallung         Nach  3  Stunden.       ülacüi  ;U Stunden 

Unverändert. 


.  Dunkelbraun, 

^  klar. 


n 
m 

IV 


Ebenso. 

Etwas  heller, 
schwach  trüb. 


Ebenso. 


dto. 
dto. 


Beginnende 
Fällung,  suspen- 
dirte  Fleckchen. 


V  Graubraun.  Keine  Fällung. 

Mahagonibraun,       ..         -   a    s, 

VI  \i^Y  Unverändert. 


Unverändert 

Bchwärzlicb* 
grüQ,  klar. 

Unverändert, 


Gefällt,    Flüssig- 
keit klar. 


Mahagonibraun, 
klar. 


Unverändert. 


VÖ 


Beginnende 
Dunkelgrau*         Fällung,  deutli- 
braun,  trüblich.        eher  als  bei 

IV. 


Gefällt,  Flüssig- 
keit farblos, 
klar. 


Schlüsse. 
Aus  diesen  Resultaten  ergeben  sich  folgende  Schlüsse : 

1.  Versetzt  man  eine  reine  Nickeloxydulsalzlösung  mit 
farblosem  oder  gelbem  Schwefelammonium,  so  erfolgt  die 
f  ällung  sehr  langsam  und  stets  bleiben  Spuren  von  Nickel 
gelöst 

2.  Salmiak  befördert  die  Fällung  in  hohem  Grade 
nach  Zeitdauer  wie  Vollständigkeit 

3.  Freies  Ammon  beeinträchtigt  aufs  Wesentlichste. 

4.  Am  vollständigsten  ist  die  Fällung,. wena  Salmiak 
Ai  genügender  Menge,  kein  freies  Ammon,  und  Schwefel- 
ammonium in  geringem  Ueberschuss  zugesetzt  wird. 
Gelbes  Schwefelammonium   verdient  nur  in  sofern  farblo- 
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jenüber  einen  gewissen  Vorzug:,  als  ein  üeber- 
desselben  ^weniger  nachtheilig  ist.  (Vergl.  B.  IV 
ö^r  B.   III.) 

Versuehtreihe  C. 

^Ächdem  so  die  Bedingungen  zur  günstigsten  Aus- 
mg  ermittelt  waren,  untersuchte  ich,  aus  einer  wie 
ftwn  Ylüssigkeitsmenge  man  unter  Einhaltung  jener 
dingungen  1  Mgrm.  Nickeloxydul  noch  ausfällen  kann. 
ii  wendete  dabei  etwa  das  Verhältniss  der  Lösungen  an, 
ekhea  in  B  IV  sich  bewährt  hatte,  nur  vermehrte  ich 
is  Scbwefelammonium  in  gewissem  Grade  mit  der  Flüs- 
Igkcitsmenge. 

l&  wurden  daher  in  obiger  Reihenfolge  gemischt: 
a)  l  C.C.  Nickellösung,  20  C.C.  Salmiaklösung,  78  C.C. 

Wu8er,  l  C.C.  gelbliches  Schwefelammonium,   Verhältniss 

^^10  zur  Flüssigkeitsmasse  =1  :  lOüüOO. 

b)  1  C.C.  Nickellösung,  40  Ca  Salmiaklösung,  157  C.a 
Wttter,  2  C.C.  gelbliches  Schwefelammonium.  Verhältniss 
1:2000UO. 

c)  1  C.C.  Nickellösung,  80  C.C.  Salmiaklösung,  316  C.C. 
Wtsser,  3  C.C.  gelbliches  Schwefelammonium.  Verhältniss 
1:400000. 

d)  {  C.C.  Nickellösung,  80  C.C.  Salmiaklösung,  316  C.C. 
Wasser,  3  CC.  gelbliches  Schwefelammonium.  Verhältniss 
1:800000. 

Die  Koiben  waren  bis  in  den  Hals  gefüllt  und  wurden 
an  einen  massig  warmen  Ort  gestellt. 

Nach  24  Stunden  war  a)  und  b)  ToUständig,  c)  unvoll- 
ständig   gefaUt,  d)   erschien  bräunlich   klar.  —  Nach  48 
Jmdcn  waren  jedoch  auch    e)   und  d)  vollständig  gefällt, 
c  Flusaigkeiteü  waren  blass,  gelblich  klar. 

'ägsten  Fäll  ^  *^  ^^^  somit  die  oben  ermittelten  gün- 
^hwefelaajm  ^*'^^'"*^ä^^nisse,  so  lässt  sich  das  Nickel  durch 
wo  sie  MacA^^^^^^  ^^^^  *^^  einer  Flüssigkeit  ausfällen, 
°  ^^''  fiiifj  ^(jr'  ^nnArüü  an  Nickeloxydul  enthält,  sofern 
V.^^'it  lässt 
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n.    Kobalt. 

Zu  den  Versuchen  wurde  eine  Lösung  von  reinem 
schwefelsauren  Robaltoxydul  verwendet,  welche  in  1  C.C 
1  Mgrm.  Kobaltoxydul  enthielt.  Jedes  Kölbchen  erhielt 
genau  soviel  von  den  einzelnen  Flüssigkeiten,  wie  das 
gleichnamige  der  entsprechenden  Versuchsreihe  bei  NickeL 
auch  wurde  beim  Zusetzen  dieselbe  Reihenfolge  beobachtet, 
Die  Kölbchen  blieben  verstopft  an  einem  warmen  Orte 
stehen.  • 

VersuchsreiJ^  Ä, 

Jedes  Kölbchen  enthielt  10  Mgrm.  Kobaltoxydul.  Nach 
12  Stunden  war  der  Inhalt  aller  7  Kölbchen  gefällt,  in  den 
Filtraten  von  V  und  VI  entstand  nach  Zusatz  von  Essig- 
säure eine  schwärzliche  Trübung,  die  sich  nach  weiterem 
Zusatz  von  etwas  Schwefelammonium  nicht  wesentlich 
änderte ;  —  in  den  Filtraten  aller  übrigen  Nummern  konnte 
auf  angegebene  Art  Kobalt  nicht  mehr  nachgewiesen 
werden,  es  entstanden  bei  Zusatz  von  Essigsäure  rein 
weisse  Trübungen. 

Versuchsreihe  B, 
Jedes  Kölbqhen  enthielt  1  Mgrm.  Kobaltoxydul. 


No.  Gleich  nach  der  Fällung 

I  Braunschwarz,  klar. 

^^  Ebenso. 

III  Braunschwarz,  trüb. 

IV  Ebenso- 

V  Braunschwarz,  trüber. 

VI  Braunschwarz,  klar. 

VII  Beginnende  Fallung. 


Nach  24  Stunden 

Unverändert. 

Ebenso. 

Gefällt,   Flüssigkeit 
farblos. 

Geflllt,    Flüssigkeit 
bräunlichgelb,   klar. 

Gefallt,   Flüssigkeit 
farblos,  klar. 

Gefällt,   Flüssigkeit 
bräunlichgelb,  klar. 

Gefällt,  (am  scfanelisteiBr 
FlüssigkeU  farblos»  kla« 
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Schlüsse. 

1.  Darch  Schwefelammonium  allein  werden  sehr  ver- 
dünnte neutrale  reine  Kobaltoxydulsalz- Lösungen  nicht 
gefiil^  selbst  nicht  bei  längerem  Stehen. 

2.  Salmiak  befördert  die  Fällung  nach  Zeitdauer  wie 
Vollständigkeit  bedeutend. 

S.  Ammon  beeinträchtigt  die  Vollständigkeit  ein  we- 
nig; doeh  nur  in  ganz  geringem  Grade. 

4.  Ob  das  Schwefelammonium  farblos  oder  gelb,  ist 
iur  die  Ausfall ung  gleichgiltig. 

Versuchsreihe  C. 

Dieselbe  umfasste  genau  dieselben  Versuche  wie  die 
gleichnamige  Versuchsreihe  bei  Nickel,  nur  enthielten  die 
Lösungen  statt  1,  beziehungsweise  J  Mgrm.  Nickelozydul 
^ie  gleiche  Menge  Kobaltoxydul. 

Nach  24  Stunden  waren  a)  und  b)  gut,  c)  weniger 
volUtändig,  d)  am  unvollständigsten  gefällt.  Die  Flüssig- 
keiten erschienen  schwach  bräunlich.  Nach  48  Stunden 
^arcn  auch  in  c)  und  d)  gut  abgeschiedene  Niederschläge 
bemerklich,  die  Flüssigkeiten  erschienen  gelblich,  mit  kaum 
merklichem  Stich  ins  Bräunliche. 

Somit  läset  sich  unter  Berücksichtigung  der  erforder- 
lichen Bedingungen  durch  Schwefelammonium  das  Kobalt- 
<>xydul  aus  Lösungen  ausßllen,  wenn  sie  auch  nur  itüüVifü 

«öthalten. 


m.    Zink. 

Zu  den  Versuchen  diente  eine  Lösung  von  reinem 
Zinkvitriol,  welche  im  C.C.  1  Mgrm.  Zinkoxyd  enthielt. 
Ke  Versuche  wurden  wie  bei  Nickel  angestellt.  Die  an- 
««wwidten  Fällungsmittel  wAren  somit  dieselben,  wie  die 
^w  gie^chaamigen  Kölbcl^^n  4^  entsprechenden  Versuchs- 
wWiei^  W\  Nickel 
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II 


Versuchsreihe  A.        Versuchsreihe  B,  1  Mgrm.  Zii 

10  Mgrm.  Zinkoxyd   Gleich    nach     n«-.k  a  «♦      Ko, 
Im  Verlauf  v.t4  St.   der  FäUuug.     Nach  «  St    Ifac 


Blieb  lange  trüb, 

erst  nach  24 
Stünden  gefallt. 

Klar,  ohne  alle 
Fällung. 


Trüb. 


Klar. 


Gefällt,  C 
Flüssigkeit  Fli 
noch  trüb. 


Klar. 


Kl 
F 


III       Schnell  gefallt. 


Schwach 
trüb.' 


Gefallt,     \ 
Flüssigkeit 
klar. 


-_-     Etwas  verzögert     ^^ 

^  •  gefällt  Ebenso, 


Noch  trüb. 


V       Schnell  gefallt.        Trüb. 


Gefallt, 
Nieder- 
schlag 
theilweise  \ 
noch  sus- 
pendirt 


( 

F 

k€ 


VI 


Ebenso. 


Ebenso. 


Gefällt, 
Nieder- 
schlag 
in  Flocken  1 
suspendirt 


VII 


Sehr  schnell 
gefallt 


Schwach     ^,?^^*"^. 
trüb.        Flüssigkeit 
klar. 


Schlüsse. 

1.  Farbloses  Schwefelammonium  fallt  eine  reii 
trale  Zinkiösung,  aber  langsam. 

2.  Gelbes  Sohwefelammonium  fallt  eine  reine 
Ziüklöaung   aelbü    bei    viAfv    Gehalt    an   Zinko] 
nicht 
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i.  Sahniak  befördert  die  Fällung  nach  Zeitdauer  wie 
stiDdigkeit  sehr. 

4.  Freies  Ammon  bewirkt,  dass  der  Niederschlag  etwas 
gcr  snspendirt  bleibt,  ist  aber  im  Uebrigen  nicht  von 
;htheiligeai  Einfluss. 

5.  Man  setze  daher  bei  Zinkfallungen  Salmiak  zu, 
id verwende  farbloses  Schwefelammonium;  doch  ist,  bei 
mendnng  von  Salmiak   auch  gelbes  Schwefelammonium 

oliaig. 

Venuehsreihe  C. 

Die  Verhältnisse  waren  genommen  wie  bei  der  gleich- 
itunigen  Versuchsreihe  bei  Nickel.  Jede  Lösung  enthielt 
t,  beüebungsweise  |  Mgrm.  Zinkoxyd. 

^  b)  c)  und  d)  waren  nach  24  Stunden  vollständig 
gtfäUt;  die  kleinen  Niederschläge  hatten  sich  in  weissen 
Flocken  gut  abgesetzt 

Somit  lässt  sich  unter  Berücksichtigung  der  ermittel- 
^tt  Bedingungen  Zinkoxyd  durch  Schwefelammonium  aus 
emer  Flüssigkeit  ausföllen,  auch  wenn  dieselbe  nur  ^xjjf^jra 
entUlt 

17.    Kangan. 

Man  verwendete    eine    Lösung    von    schwefelsaurem 
^^tiganoxydul,   welche   im    C.C.   1    Mgrm.   Manganoxydul 
'     *^^ttWt.  Die  Versuche  wurden  genau  wie  bei  Nickel  aus- 

^wwbcn  nacb  3  Stunden.        Aussehen  nach  12  Stunden. 


*i 


I  Trübe,  ohne  bestimmte  \  ^  ^.„     ,.     „,„    .  ^  ., 

Abscheidung.  Gefallt,  die  Flüssigkeit 

)       erst  in  den  obern 

II  j,,  I  Schichten  klar. 
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Aussehen  nach  3  Stunden.         Aussahen  nach  12  S 


No. 


III 

IV 
V 

VI 
VII 


Grösstentheils  gefällt, 

Flüssigkeit  schwach 

trüb. 

Ebenso. 

Ebenso,  nur  etwas 
heller. 

dto. 

Am  besten  gefallt,  die 
oberen  Schichten   der 
Flüssigkeit  schon  voll- 
kommen klar. 


Alle  vollständig 
\  die  Niederschlag 
^fleischroth,  die  ] 
keiten  ganz  l 


Ver$uchttr$ihe  B. 
Jedes  Kölbchen  enthielt  1  Mgrm.  Manganoxyd 

Bei  d.  Fällung.         Nach  6  Stunden.        Nach  %i  l 


' 

Unverä 

I 

Opalisirend. 

Unverändert. 

ohne  di 
•  deste  A 

II 

Ebenso. 

Ebenso. 

düng  eil 

\ 

der seh 

' 

Grösstentheils 

III 

Trüb. 

gefallt,  Flüssig- 
'    keit  in  den 

IV 

Fast  klar. 

obern  Schichten 

klar. 

Alle   vol 

gefällt,  c 

V 

Trüb. 

Grösstentheils 

•    sigkeit 

gefällt,  die  voll 

klar,  farl 

VI 

Ganx  klar. 

ständige  Klä- 

rein 

- 

rung  noch  nicht 

TTTT 

Stärkste  Trü- 

so weit  fortge- 

VII 

bung. 

schritten. 
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Um  die  Verhaltnisse,  namentlich  den  Einfluss  freien 
Amnions,  nnd  eines  ^röss^ren  üeberschusses  von  Schwe- 
Wammoilnm  noch  genauer  zu  studiren,  schaltete  ich  hier 

Boch  eine 

Versuthsrethe  Ä, 
^^^  I  CC.   Manganlösung,    somit   ^  Mgrm.  Manganoxy- 


Beschickung  in  C.C.  Aussehen  nach  12  St. 

TT-D—    Salmi-   Ammon-  'l'»»*!.     Gelben 
'*"uiC-     aklöft.    flaasifk.  Schwe-    Sohwe-  Wasser, 
felamm.  felaoun. 

,     ^  Sehr  deutlicher 

^*^      10  2  37.5    fleischrother  Nie- 

derschlag. 

Sehr  deutlicher 
Ti     ^g  fleischrother  Nie- 

^^      10  2      37.5  derschlag.  anschei- 

nend etwas  mehr 
als  bei  I. 

l  27,5 


"^      0,5        10  10  2  ^soy 

'    I    Höchst  geringer 
^    0,5     10         10  2      27,5  I       Niederschlag. 

Schlösse. 

1.  Reines  Scbwefelammonium  schlägt  sehr  verdünnte 
^ng^nlösungen   nicht  nieder. 

Vniw-^f^"^^*^    befördert  die  Fällung   nach  Zeitdauer  wie 
Vollständigkeit  sehr. 

3.  Ammon  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Salmiak 
theitig.^'''^  ^^""^^^  erheblich,  aber  doch  erkennbar  nach- 
bleibt' ^1  ^^JiT'J^"^^^^     ^^^^^^^  ^^^^  ^''\:''^ 

xüg  zu  verdienen       ^  ^"^  ^oc^i  scheint  letzteres  den  Vor- 

5.  Man    (alle     daher  um 
^on  Salmiak  mit    gelhlj        ^^^^^^^s^'^^®'^    ^®^    Gegenwart 
meide  eine  grössere  J       "^  Schwefelammonium,  und  ver- 
^«öge  freien  Ammons. 
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Vermoksreihe  C. 

Die  Verhältnisse  entsprechen  denen  der  gleichnamigen 
Versuchsreihe  bei  Nickel.  Jede  Lösung  enthielt  1,  bezie- 
hungsweise ^  Mgrm.  Manganoxydul. 

a)  und  b)  zeigten  nach  24  Stunden  einen  geringen 
Niederschlag,  c)  war  erst  nach  48  Stunden  so  gefallt  wie 
a)  und  b)  nach  24.  d)  war  nach  24  Stunden  noch  klar, 
nach  48  Stunden  zeigte  es  wenige  nicht  sehr  deutliche 
Flöckchen. 

Somit  lässt  sich  Manganoxydul  unter  Einhaltung  der 
ermittelten  Bedingungen  ans  Lösungen  noch  gut  aus- 
fallen, welche  -nrdTnnr  t)is  ^jijfaxfjs  und,  wenn  man  hinläng- 
liche Zeit  gestattet,  auch  noch  aus  solchen,  welche  ^irnWo 
Manganoxydul  enthalten.  Die  Reaction  ist  somit  bei  Man- 
gan nicht  ganz  so  empfindlich  wie  bei  Zink,  Nickel  und 
Kobalt,  aber  die  Ausfällung  immer  noch  sehr  befriedigend» 
man  gönne  ihr  nur  genügende  Zeit. 

Bei   Ausfällung  etwas   concentrirterer  Manganoxydul— 
lösungen   mit  Schwefelammonium   unter  Zusatz   von   Sal— 
miak  bemerkte  ich  wiederholt,  dass  der  zuerst  rein  fleisch.— 
rothe  Niederschlag  bald  nach  längerer,  bald  nach  kürzerem 
Zeit,  (d.  h.  erst  nach  Tielen  Tagen)  sich  in   einen  grünexm 
verwandelte,  eine  Erscheinung,  welche  mir  neu  war.     Die-* 
selbe  beruht  offenbar  auf  dem  Uebergang  des  hydratischexE 
Schwefelmangans  in   wasserfreies   Sulfür.    Sie  beginnt  &o 
einem  Punkte   und  verbreitet  sich   allmählich   weiter,   bis 
endlich  der  ganze  Niederschlag  grün  geworden  ist  —  Auf 
die   Vollständigkeit  der  Ausfällung  ist  dieser  Uebergangr 
ohne  Einfluss. 

V.    EiflenoxydnL 

Es  diente  eine  Lösung  von  reinem  schwefelsauren 
Eisenoxydul,  im  C.C.  1  Mgrm.  Eisenoxydul  enthaltend.  Idä 
Uebrigen  war  das  Verfahren  wie  bei  Nickel. 

Versuchsreihe  Ä. 
Jedes  Köibchen  enthielt  10  Mgrm.  £l\«enoxydul. 
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Aussehen  nach  3  Standen. 


1 


Schwarz,  undurchsichtig 
I      ohne  Abscheidiing. 


[I 


Gefallt,  Flüssigkeit  farb- 
los, klar. 

Gefallt,  Flüssigkeit  noch 
trüb. 

Gefallt,  Flüssigkeit  farb- 
los klar. 

Gefallt,  Flüssigkeit  rein 
gelb,  klar. 

Gefallt,  Flüssigkeit  farb- 
los, klar  (am  schnellsten 
gefällt.) 


Aussehen  nach  12  Stunden. 

Gefallt,    theilweise  noch 

suspendirt,  Flüssigkeit 

klar. 

Noch  undurchsichtig 
schwarz. 


Alle  gefallt,  die  Flüssig- 
keit je   nach  der  Farbe 
des  verwendeten  Schwe- 
felammoniums farblos 
oder  rein  gelb. 


Versuchsreihe  B. 

Jedes  Rölbchen  enthielt  1  Mgrm.  Eisenoxydul. 

I  und  11  waren  selbst  nach  24  Stunden  noch  schwärz- 
I  undurchsichtig  ohne  Abscheidung  eines  Niederschlages, 

V,  VI  und  VII  waren  schon  nach  3  Stunden  gefällt 
1  klar  abgesetzt,  IV  klärte  sich  etwas  langsamer. 

Schlüsse. 

1.  Reines  Schwefelammonium,  farbloses  oder  gelbes, 
lU  reine  neutrale  Eisenoxydullösungen  langsam  und  un- 
lUständig. 

l.  Salmiak  befordert  die  Fällung  sehr  nach  Zeitdauer 
rie  Vollständigkeit. 

3.  Ammon  ist  ohne  erkennbaren  Nachtheil 

4.  Ob   das  Schwefelammonium   farblos   oder   hellgelb, 
Ist  gleichgUtig. 
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Vei'suchsreihe  C 

Verhältnisse  wie  bei  der  gleichnamigen  Versuchsreihe 
mit  Nickel.  Jede  Lösung  enthielt  1,  beziehungsweise  i 
Mgrm.  Eisenoxydul. 

Die  Losungen  waren  nach  24  Stunden  alle  gut  gefallt« 
die  Flüssigkeiten  waren  klar  und  farblos. 

Somit  lässt  sich  unter  Einhaltung  der  ermittelten  Be- 
dingungen Eisenoxydul  durch  Schwefelammonium  aus  einer 
Lösung  gut  ausfäilen  auch  wenn  dieselbe  nur  ttfiAhttf 
enthält. 

Ein  weiterer  Versuch  lehrte,  dass  selbst  bei  jyni^ffinr 
das  Schwefeleisen  sich  noch  ganz  schönabschied,  aber  nicht 
nach  24,  sondern  erst  nach  48  Stunden. 

VI.    Eisenoxyd. 

^s  wurde  eine  Lösung  von  reinem  neutralen  Eisen- 
chlorid angewandt,  im  CG.  1  Mgrm.  Eisenoxyd  enthaltend. 
Im  Uebrigen  verfuhr  man  wie  bei  Nickel. 

Versuchsreihe  A. 

Jedes  Kölbchen  enthielt  10  Mgrm.  Eisenoxyd. 

No.  Aussehen  nach  3  Stunden.        Aussehen   nach   12  Stunden. 

I         Schwarz  undurchsichtig.  Unverändert 

Grünlich  schwarz,  un-  .-        a^j  _^ 

"  durchsichtig.  Unverähdert. 

Gefällt,   Flüssigkeit  klar  ^ 
^"  und  farblos. 


IV 


Gefallt,  Flüssigkeit  gelb 
und  trüb. 


Gefällt,   Flüssigkeit  klar 
^  und  farblos. 

GeßLllt,  Flüssigkeit  gelb 
^^  und  trüb. 


»n  ■  .1 
VII 


Gefallt,   Flüssigkeit  klar 
und  farblos. 


Alle  gefällt,  die  Flüssig- 
keiten ohne  grünlichen 
►Schein,   nur  IV  und  VI 
noch  schwach  trüb  aber 
rein  gelb. 
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Versuchsreihe  B. 
Jedes  Kolbcben  enthielt  1  Mgrm.  Eisenoxyd. 

^o.  Aussehen  nach  3  Stunden.       Aussehen   nach  12  Stunden. 


l 
II 

in 

IV 


Klar  mit  grünlichem 
Schein    ohne  FäHting. 


Unverändert. 


Schmutzig  gelb,  milct^ig  Schmutzig  grün,  milchig 
trüb.  trüb. 

Klar,  schwacher   trüber  Oefallt,   Flüssigkeit  klat 
grünlicher  Schein.  und  farblos. 

Schmutzig  grün,  milchig  Gefällt,  Flüssigkeit  rein 


VI 

Vir 

Vlll*) 


trüb. 

Klar  grfin,  beginnende 
Fällung. 

Schmutzig  gelb,   trüb, 
beginnende  Fällung. 

Klar  grünlich,  schwache 
Trübung. 

Gefallt,  Flüssigkeit  farb- 
los, klar,  ohne  grünli- 
chen Schein. 


gelb,  schwach  getrübt. 

Wie  IIL 

Gefallt,   Flüssigkeit  rein 
gelb,  klar. 

Wie  III. 

Gefallt,  am  besten  ab- 
gesetzt,  Flüssigkeit 
farblos. 


Schlüsse. 

i.  Reines  Schwefelammonium,  farbloses  oder  gelbes, 
fallt  verdünnte  Eisenoxydlosungen  unvollständig  und  lang- 
sam, oder  auch  gar  nicht. 

2.  Salmiak  befördert  die  Fällung  sehr,  nach  Zeitdauer 
wie  Vollständigkeit. 

3.  Freies  Ammon  ist  ohne  Nachtheil,  eine  kleine 
Menge  sogar  in  sofern  von  Vortheil,  als  es  die  Fällung 
etwas  bescWennigt  / 

4.  Ob   man  farbloses  oder  gelfces  Sdhwefelammonium 
anwendet,  ist  gleicbgiltig.  j 

AnunonflüIiiT^"^  ^^®  ^^^  ^^»  ^^^  ^^^^^  Zusatz    eines  Tropfent 
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Versuchsreihß  C 

Verhältnisse  wie  bei  der  gleichnamigen  Versuchsreihe 
bei  Eisenoxydul.  Die  Resultate  waren,  wie  vorauszusehen, 
den  beim  Eisenoxydul  erhaltenen  gleich. 

Vn.    TJranozyd. 

Zu  den  Versuchen  diente  eine  Lösung  von  reinem 
krystallisirten  essigsauren  Uranoxyd.  Jeder  C.C.  enthielt 
1  Mgrm.  Uranoxyd.  Die  Verhältnisse  waren  im  Uebrigen 
wie  bei  Nickel. 


Versuchsreihe  A, 
Jedes  Kölbchen  enthielt  10  Mgrm.  Uranoxyd. 


No. 


II 


III 


IV 


V 


VI 


VII 


\  stunde  nach  der 
Fällung. 

Gefällt,  Nieder- 
schlag schmut- 
zig gelb,  Flüs- 
sigkeit fast  klar. 

Fast  klar,  ohne 
Fällung. 

Wie  I,  Nieder- 
schlag stärker 
u.  röthlich  gelb. 

Ebenso. 

Gefällt,   Flüssig- 
keit klar  u.  farb- 
los, Niederschlag 
rothbraun. 

Gefallt,  Flüssig. 
keit  klar  u.  rein 
gelb,  Nieder- 
schlag schmut- 
zig gelb. 

Wie  III,  Nieder- 
schlag fast  blut- 
roth.* 


Nach  3  Stunden.       Nach  12  Stunden. 


Niederschlag 
röthlich  gelb. 


Niederschlag 
schnyitzig  gelb. 

Niederschlag 
röthlich  braun. 

Alle  gefällt,  Flüs-  Niederschlag 
sigkeiten  klar,  röthlich  gelb, 
farblos  u.  rein 

gelb.  Niederschlag 

rothbraun. 


'  Niederschlag 
schmutzig  gelb. 


Niederschlag 
blutroth. 
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Die  nach  12  Stunden  abfiltrirten  Flüssigkeiten  gaben, 
angesäuert  und  mit  Ferrocyankalium  versetzt,  alle  einen 
röthlichen  Schein. 


Versuchsreihe  B. 

Jedes  Kölbchcn  enthielt  1  Mgrm.  Uranoxyd. 

Nach  der  Fällung  und  auch  noch  nach  3  Stunden 
waren  alle  klar  ohne  die  mindeste  Abscheidung.  I  —  VI 
hatten  einen  Stich  ins  Röthliche,  VII  einen  solchen  ins 
Schwärzliche. 

Nach  48  Stunden  dagegen  waren  alle  gefällt,  die 
Flüssigkeiten  ganz  klar,  farblos,  beziehungsweise  rein  gelb. 
Die  Farbe  der  Niederschläge  war  wie  bei  der  Versuchs- 
reihe A.  Bei  I  und  II  war  die  Menge  des  Niederschlages 
der  Schätzung  nach  am  geringsten,  bei  III  und  IV  etwas 
grösser,  noch  bedeutender  bei  V  und  VI  und  am  grössten 
bei  Vn. 

Schlüsse. 

1.  Die  Ausfallung  des  Uranoxydes  aus  sehr  verdünn- 
ten Losungen  erfordert  längere  Zeit. 

2.  Die  Ausfallung  gelingt  schon  durch  reines  Schwe- 
felammonium ;  farbloses  scheint  etwas  rascher  zu  wirken 
als  gelbes. 

3.  Salmiak  befördert  die  Fällung  nach  Zeitdauer  wie 
Vollständigkeit. 

4.  Freies  Ammon  neben  Salmiak  wirkt  nicht  allein 
nicht  nachtbeilig,  sondern  sogar  noch  günstig. 

5.  Die  Farbe  des  Niederschlages  ist  abhängig  von  der 
Anwesenheit  und  Menge  von  Salmiak,  Ammon  und  Schwe- 
felammonium. (Der  Niederschlag  ist  bekanntlich  kein  rei- 
nes, dem  Uranoxyd  entsprechendes  Schwefeluran,  sondern 
er  enthält  Schwefel  und  Uran,  Ammonium,  Sauerstoff  und 
Wasser  [Patera^J^. 


*f  Joara.  f.  prait* 


^^X^ILS.  18 


274    Fresenius:    Elnflass  von  freiem  Ammon  u.  Ammonsalzen  etc. 

Versuchsreihe  C, 

Verhältnisse  wie  bei  der  gleichnamigen  Versuchsreihe 
mit  Nickel.  Jede  Lösung  enthielt  1,  beziehungsweise  ^ 
Mgrm.  üranoxyd. 

a)  b)  und  c)  waren  nach  24  Stunden  gefällt,  d)  noch 
gar  nicht.  In  letzterem  zeigte  sich  erst  nach  48  Stunden 
ein  geringer  Niederschlag. 

Somit  lässt  sich  unter  Einhaltung  der  ermittelten  Be- 
dingungen Uranoxyd  durch  Schwefelammonium  noch  gut 
ausfällen,  wenn  die  Lösung  auch  nur  t^htWü  enthält,  und. 
wenn  man  hinlänglich  Zeit  gestattet,  selbst  noch  bei  grös- 
serer Verdünnung. 

GesammtresuUate. 

1.  Die  Metalle  der  vierten  Gruppe  lassen  sich  au$  den 
Lösungen  ihrer  reinen  Salze  durch  reines  Schwefelammo- 
nium, mag  diess  farblos  oder  gelb  sein,  weder  rasch  noch 
vollständig  ausfallen. 

2.  Anwesenheit  einer  genügenden  Menge  Salmiak  (oder 
eines  analogen  Ammonsalzes)  ist  die  wesentlichste  Bedin- 
gung einer  raschen  und  vollständigen  Ausfällung.  Selbst 
wenn  auf  1  Theil  Metalloxyd  9000—18000  Th.  Salmiak  in 
Lösung  sind,  wird  die  Fällung  nicht  gehindert,  sondern 
nur  gefördert.  (Diese  Thatsache  steht  somit  im  directesten 
Widerspruch  mit  den  Angaben  Ter  reiTs.) 

3.  Freies  Ammon  muss  vermieden  werden  bei  Nickel ; 
es.  beeinträchtigt  kaum  die  Fällung  des  Zinks,  sehr  wenig 
die  des  Kobalts,  etwas  mehr  die  des  Mangans,  nicht  die 
des  Eisens;  es  begünstigt  etwas  die  Fällung  des  Ur&ns. 

4.  Gelbes  (d.  h.  hellgelbes,  nicht  rothgelbes)  Schwefel- 
ammonium ist  farblosem  gleichwerthig  bei  Kobalt  und 
Eisen,  es  wirkt  kaum  günstiger  als  farbloses  bei  Nickel 
und  Mangan ;  es  wirkt  etwas  weniger  günstig  als  farbloses 
bei  Uran  und  Zink  (aber  fast  nur  in  Betreff  der  Dauer, 
nicht  in  Betreff  der  Vollständigkeit). 

5.  Zusatz  eines  allzugrossen  Schwefelammonium-Üeber- 
schusses  ist  stets  zu  vermeiden,  obgleich  er  bei  Gegen- 
wart von  Salmiak  keinen  erheblichen  Nachtheil  hat 


Soucbay:     Analyse  eiaes  altrömischen  Metallspiegels.       275 

6.  Hat  man  somit  mehrere  oder  alle  Metalle  der  vier- 
ten Gruppe  mit  Schwefelammonium  auszufällen,  so  mache 
man  die  Flüssigkeit,  wenn  sie  es  nicht  ist,  mit  Ammon 
genau  neutral,  setze,  wenn  nöthig,  noch  eine  genügende 
Menge  Salmiak  zu,  versetze  sie  mit  hellgelbem  Schwefel- 
ammonium in  massigem  Ueberschuss  und  stelle  den  die 
gefällte  Flüssigkeit  enthaltenden,  mit  Wasser  bis  zum 
Hals  angefüllten  Kolben  verstopft  24  (unter  besondern 
Umständen  auch  wohl  48)  Stunden  lang  an  einen  war- 
men Ort 

7.  Verfahrt  man  bei  den  Fällungen  in  dieser  Weise, 
so  sind  sie  so  vollständig,  dass  sie  selbst  sehr  hohen  Anfor- 
derungen entsprechen,  indem  bei  einer  Verdünnung  von  1 
Metalloxyd  zu  400000  Flüssigkeit  alle  Glieder  der  Gruppe 
gut  ausgefallt  werden.  Dass  bei  den  meisten  gute  Fäl- 
lung selbst  noch  bei  weit  grösserer  Verdünnung  erfolgt, 
haben  wir  oben  gesehen. 


U«    JkmmMjme  einen  altrömlscheii  metallsplegels. 

Von 
Amgoit  Soachay. 

Von  denn  Secretär  des  Vereins  für  nassauische  Alter- 
thumskunde  und  Geschichtsforschung,  Herrn  Dr.  Rössel, 
erhielt  ich  ein  Bruchstück  eines  zu  Kleinwinternheim  bei 
Mainz  aufgefundenen  altrömischen  ^  Metallspiegels.  Da 
unsre  Kenntniss  von  den  zu  Spiegeln  benutzten  Metall- 
legirungen  der  Alten  noch  keine  besonders  vollständige 
ist,  so  schien  es  mir  von  Interesse,  die  fragliche  Legirung 
einer  Analyse  zu  unterwerfen.  Die  Resultate  derselben 
theilc  ich  inci  Folgenden  mit. 

as  Spiegelmetall  war  von  grauweisser  Farbe  mit 
^^  w  ^d^^  ^^^  Rpthliche,  theilweise  mit  Grünspan  bedeckt 
zeiete  ^  ^  ^^^  ^^^  ^^^^^  ziemlich  leicht  angegriffen  und 
LcRirnn^^  ^^"  angefeilten  Stellen  lebhatten  Glanz.  Die 
kömiic  Af^  ^^^^^  ^^^  Hammer  spröde,  ihr  Bruch  fein- 
den   Bruchflächen    zeigten   sich   hie   und  da 

18* 
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Höhlungen,  welche  mit  kleinen  runden  weissen  Metall- 
kügelchen  erfüllt  waren. 

Das  spec.  Gew.  der  Legirung  war  9,21.  Die  quali- 
tative Analyse  ergab  Zinn,  Blei  und  Kupfer. 

Zum  Behufe  der  quantitativen  Analyse  wurde  die  Le- 
girung mit  Salpetersäure  behandelt,  das  ungelöst  geblie- 
bene Zinnoxyd  mit  aller  Sorgfalt  ausgewaschen  und  ge- 
wogen. Die  aus  dem  Filtrate  durch  Schwefelwasserstoff 
gefällten  Schwefelmetalle  wurden  nach  dem  Auswaschen 
und  Trocknen  mit  etwas  Schwefelpulver  gemischt  und  im 
Wasserstoffstrom  nach  H.  Rose's  Methode  geglüht.  Man 
erhielt  so  Schwefelblei  +  Kupfersulfür.  Nachdem  dieselben 
gewogen  waren,  behandelte  man  sie  mit  Salpetersäure,  ver- 
dampfte mit  Schwefelsäure  zur  Trockne,  filtrirte  das  schwe- 
felsaure Bleioxyd  ab  und  bestimmte  in  dem  Filtrate  das 
Kupfer  durch  Ausfällung  mit  Zink  in  einer  Platinschale. 
Das  Blei  ergab  sich  aus  der  Differenz,  wurde  jfedoch  zur 
Controle  auch  durch  Wägung  des  schwefelsauren  Bleioxyds 
bestimmt. 

Die  Analyse  lieferte  folgende  Resultate: 

Zinn         19,05 

Blei         17,29 

Kupfer    63,39 

99,73 

Die  Legirung  scheint  somit  durch  Zusammenschmelzen 
von  1  Th.  Zinn,  1  Th.  Blei  und  3  Th.  Kupfer,  und  (da  sich 
Kügelchen  der  leichter  schmelzbaren  Metalle  in  Höhlungen 
ausgeschieden  hatten)  nicht  eben  mit  grosser  Kunst  be- 
reitet worden  zu  sein. 

Allem  Anscheine  nach  rührt  das  Bruchstück  von 
einem  kleinen  ordinären  Spiegel  her,  denn  die  besseren 
Spiegel  wurden  wohl  in  der  Regel  nur  aus  Kupier  und 
Zinn  dargestellt. 


Von 
Czndnowicz. 

Im  Anschluss  an  meine  frühere  Abhandlung  (dies. 
TL  LXXX,  16)  theile  ich  die  Analysen  einiger  Ceroxy- 
erbindungen  mit. 

Kohlensaures  Ceroxydul  Diese  Verbindung  ist  schon 
Klaprotb,  Hisinger,  Vauquelin  und  Beringer 
lysirt  worden.  Die  Resultate  weichen  jedoch  von  ein- 
er sehr  ab.     Es  wurde  gefunden: 

Klaproth.     Hisi  nger.  Vauquelin.    Beringer. 
CeO      65  57,9  58  53,309 

CO,      23  1  421  43  /2*'^ 

HO  .     12  /  ^^'^  ^^  l  24,785 

Der  Gebalt  an  Ceroxydul  würde  sich  in  diesen  An- 
en  noch  um  Einiges  erhöhen,  weil  diese  Chemiker 
h  Ton  der  Voraussetzung  ausgingen,  dass  das  beim 
ihen  erhaltene  Oxyd  reines  Sesquioxyd  sei,  während  es 
der  That  Oxydoxydul  ist. 

Nach  meinen  Versuchen  giebt  es  nur  eine  Verbindung 
I  koblensauren  Ceroxyduls,  nämlich  CeC  +  3H,  wogegen 
I  doppelt-  oder  anderthalbfach-kohlensaures  Ceroxydul 
cht  besteht  Das  kohlensaure  Ceroxydul  lässt  sich  in- 
Mien  nie  ohne  eine  Beimischung  von  Ceroxydoxydul- 
ydrat  darstellen;  am  reinsten  erhält  man  es  durch 
iTecbselzersetzung  der  Lösungen  von  schwefelsaurem  Cer- . 
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lässt  das  Salz  durchsichtige  Prismen  oder  Körner  erken- 
nen. Es  kann  durch  Aussüssen  mit  Wasser  vom  Ammo- 
niak vollkommen  befreit  werden,  ohne  dabei  eine  weitere 
als  die  geringe  schon  ursprünglich  eingetretene  Zer- 
setzung zu  erleiden.  Durch  Wärme  lässt  es  sich  nicht 
vom  Krystallisationswasser  befreien,  ohne  Kohlensäure  zu 
verlieren  und  sich  höher  zu  oxydiren.  In  Wasser  oder 
neutralen  Salzlösungen  und  in  doppelt-kohlensauren  Alka- 
^  lien  ist  es  ganz  unlöslich. 

Wählt  man  zu  seiner  Darstellung  statt  des  kohlen* 
sauren  Ammoniaks  einfach-  oder  doppelt- kohlensaures 
Natron,  so  ist  der  Erfolg  ein  etwas  anderer.  Der  entste- 
hende, schneeweisse,  voluminöse  Niederschlag  lässt  sich 
anfangs  durch  Decantiren  sehr  gut  aussüssen,  bis  das 
Wasser  neutrale  Reaction  erlangt  hat.  Bei  weiterem  Aus- 
süssen nimmt  das  Waschwasser  wieder  stark  alkalische 
Reaction  an  und  enthält  dann  kohlensaures  Natron;  zu- 
gleich verliert  der  Niederschlag  seine  schneeweisse  Farbe 
und  geräth  in  einen  Zustand  feinster  Zertheilung,  so  dass 
er  auch  nach  Tage  langem  Stehen  sich  nicht  vollständig 
absetzt.  Er  behält  übrigens  die  amorphe,  voluminöse  Be- 
schaffenheit bei,  lässt  unter  dem  Mikroskop  nur  bei  sehr 
starker  Vergrösserung  Andeutungen  von  Krystallen  erken- 
nen und  ist  bedeutend  mehr  als  das  aus  kohlensaurem 
Ammoniak  dargestellte  Salz  durch  Ceroxydoxydul  verun- 
reinigt, wa»  besonders  für  das  aus  einfach  -  kohlen'^aurem 
Natron  erhaltene  kohlensaure  Ceroxydul  gilt. 

Wird  das  Salz  mittelst  Chlorwasserstoffsäure  zersetzt^ 
80  giebt  sich  die  Anwesenheit  des  Ceroxydoxyduls  durch 
die  gelbe  Farbe  der  Lösung  und  ein  geringes  Entweichen 
von  Chlor  zu  erkennen.  Die  Kohlensäurebestimmungen 
müssen  desshalb  immer  zu  hohe  Zahlen  geben,  und  der 
Wassergehalt,  wenn  er  aus  der  Differenz  berechnet  wird, 
zeigt  dann  eine  entsprechend  zu  geringe  Zahl.  Je  mehr 
Ceroxydoxydul  das  kohlensaure  Ceroxydul  enthält,  um  so 
grösser  wird  sich  der  Unterschied  des  gefundenen  Wasser- 
gehaltes mit  der  theoretischen  Berechnung  ergeben,  ob- 
wohl das  relative  Verhältniss  von  Ceroxydul  zu  Kohlen- 
säure   durch    den    begangenen  Fehler  sich  als  ein    nah^. 
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nchtigcs  herausstellen  kann,    wenn  nicht  die  angeführten 

M\t\en  die  geringere  oder  stärkere  Beimengung  des  Cer- 

oi^fdox^duls     erkennen    lassen    würden.     Dieser    Umstand 

etk\lrt    es,     wessbalb     auch   Beringer    stets    zu    wenig 

Wasser  in  seinen  Versuchen  erhielt. 

Wenn  daher  die  Analysen  mit  dieser  Fehlerquelle  be- 
haftet sind  und  auf  keine  scharfe  Genauigkeit  Anspruch 
machen  können,  so  stellen  sie  doch  ausser  Zweifel,  dass 
dem  Töllig  unzersetzt  gedachten  kohlensauren  Ceroxydul 
die  Formel  CeC  +  3H  zukommt. 

Bas  aus  kohlensaurem  Ammoniak  erhaltene  Salz  gab 
folgende  Zahlen: 

1)  0,3755  6rm.  Substanz  gaben  nach  dem  Glühen 
0;Z120  Grm.  Ce^O*  =  53,800  p.C.  CeO. 

2)  0,5800  Grm.  Substanz  hinterliessen  nach  dem  Glü- 
hen 0,3245  Grm.  CejO*  =  53,315  p.C.  CeO. 

3)  t,6345  Grm.  Substanz  erlitten  durch  Zersetzung 
mit  Chlorwasserstoffsäure  im  Kohlensäureapparat  einen 
Verlust  von  0,3515  Grm.  =  21,505  p.C.  CO,. 


1. 

2. 

3. 

Mittel.    AequiTalent 

CeO 

53,800 

53^15 

— 

58,557        0.99 

CO, 



— 

21,505 

21,505        0,98 

HO 



— 

— 

25,938       2,88 

Die  Formel  CeC  +  3H  verlangt: 

CeO         54  52,43 

CO,          22  21  »36 

3H0         27  26,21 

"103  "      100,00 

Ein  ans  doppelt-kohlensaurem  Natron  erhaltenes  koh- 
lensaures Ceroxydul  gab  im  Mittel  von  3  Analysen  die 
Zahlen: 

Verhältniss 
d.  Aequivalente. 
CeO        55,506  1,03 

COi        21.095  0,96 

HO         23,435  2,60 

mir  äi«.  o  .  hieraus,    dass  sich  auch  in  diesem  Falle 

uur  aas  oal^  p  •*  . 

•Chan  erbebt*  ^C-f-SH  gebildet  hatte,    dem  jedoch  eine 
*J5  dem  «119  u  ^^^  Ufenge  Ceroxydoxydul  beigemischt  war, 
^^ien^^ur^ni  Ammoniak  erhaltenen. 
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Um  ein  viel  Bedeutenderes  wächst  die  Menge  dei 
Ceroxydoxydul  im  kohlensauren  Ceroxydul  an,  wenn  ei 
aus  einfach -kohlensaurem  Natron  bereitet  wird;  und  ob 
gleich  auch  hier  kein  anderes  als  das  vorhin  erwähnt 
Salz  entstehen  kann,  so  lässt  das  Aequivalentenverhältnisi 
von  CeO  zu  COj  zu  HO  nicht  mehr  die  einfache  Beziehung 
von  1:1:3  erkennen.  Es  Hess  sich  ferner  auch  durcl 
anhaltendes  Aussüssen  mit  Wasser  das  kohlensaure  Natroi 
nicht  gänzlich  aus  der  Verbindung  entfernen. 

Bei  den  Analysen  wurde  durch  Auslaugen  mit  Wasse 
aus  dem  geglühten  Ceroxydoxydul  das  kohlensaure  Natroi 
fortgeschafft  und  alsdann  in  Abzug  gebracht.  Im  Mitte 
dreier  Analysen  wurde  erhalten : 

Acquivalent. 

CeO         63,868  1,18 

COj         20,402  0,93 

HO  15.730  1,75 

Bemsteinsaures  Ceroxydul,  Ist  nhr  von  Berzeliu 
(dessen  Lehrbuch)  als  käsiger,  weisser  Niederschlag  be 
schrieben  worden,  welcher  durch  Wechselzersetzung  eine 
Ceroxydullösung  mit  bernsteinsauren  Alkalien  entste) 
und  in  reinem  oder  mit  Bemsteinsäure  angesäuerte 
Wasser  schwer  löslich,  in  stärkeren  Säuren  dagegen  leic 
löslich  ist. 

Versetzt    man    die  Lösung   von    schwefelsaurem  C 
oxydul   mit  einer  Lösung   von   neutralem  bernsteinsav 
Ammoniak,    so   bildet  sich   das   bernsteinsaure  Cerox' 
als  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver,  welches  unter 
Mikroskop    beobachtet   aus   feinen   durchsichtigen   Nf 
besteht.     Der  Niederschlag  verschwindet  wieder  in  s 
Lösung  und  ebenso  auch  bei  einem  Ueberschuss  von 
steinsaurem  Ammoniak,    nicht  dagegen   von  übersc! 
zugefügtem  schwefelsauren  Ceroxydul,    und  ist  in  \ 
oder  neutraler  Lösung  nur  schwer  löslich.   Das  luftt 
Salz  hat  die  Formel  2CeO  +  C8H406+3HO.   Bei  10 
weicht  das  Wasser,  doch  werden  die  letzten  Anthe 
selben  sehr  hartnäckig  zurückgehalten;  bei  150®  g 
die    vollständige   Entwässerung    des    Salzes    leic^ 
vorträgt    Hitze   bis  200^     Durch   stärkeres   £rli\t 
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ifts  Salz    unter   Zersetzung    stark    aufgebläht   und    bildet 
e\ne  sehr  poröse,    sich  auseinanderblätternde  Masse,    aus 
'wekher  die  Kohle  durch  heftiges  Glühen  völlig  verbrannt 
wd. 

\)  0,322  Grm.  Suhstanz   gaben   bei   der  Verbrennung 

mit  Kupferoxyd   und    Sauerstoffgas   0,2415  Grm.   Kohlen- 

mre  =  20,454  p.C.  Kohlenstoff,  und  0,0945  Grm.  Wasser 

=  3,261  p.c.  Wasserstoff.  —  0,145  Grm.   desselben  Salzes 

gtben  in   einem  besonderen  Versuche   nach   dem  Glühen 

0.070  Grm.  CejO*  =  46,004  p.C.  CeO. 

2)  0,128  Grm.  Substanz  hinterliessen  nach  dem  Glühen 
0«2  Grm.  Ce,04  =  46,158  p.C.  CeO. 

3)  0,067  Grm.  Substanz    gaben    einen    Glührückstand 
von  0,032  Grm.  CejO*  =  45,522  p.C.  CeO. 

4)  0,8180  Grm.  Substanz  erlitten  bei  150»  einen  Ver- 
lust von  0,0990  Grm.  =  12,102  p.C.  HO  und  hinterliessen 

.       weh  dem  Glühen  0,3920  Grm.  CejO*  =  45,666  p.C.   CeO. 

Die  Formel  2CeO  +  C8H4O«  +  3II0  verlangt  1 1,489  p.C. 
HO,  wahrend  12,102  p.C.  HO  gefunden  wurden. 


Atomgew.  Berechnet. 

Gefunden. 
1                 2               3                 4. 

JCeO  108        45,957 
«C       48       20,426 
7H        7         2,978 
90      72       30,639 

46,004    46,158    45,522    45,666 
20,454 
3.261 

e- 


^'emanre$  Ceroxydul  Das  Salz  ist  schon  von  Ber- 
*fiUu8  als  weisses  Pulver  beschrieben  worden.  Die  Zu- 
»Mnmensetzung  ist  bisher  nicht  ermittelt.  Des  trauben- 
«»nren  Ceroxydul,  welches  dem  weinsaurenj  Salze  ganz 
8*«ich  ist,  wird  von  Beringer  Erwähnung  gethan. 

oetzt  man  zu  einer  Lösung  von  neutralem  weinsauren 
Ammoniak  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Ceroxydul, 
«0  ^erechwiudet  der   entstehende  Niederschlag  anfänglich 

U-bT^  ^^^  "^^'^  ^"^  auf  Zusatz  von  mehr  Ceroxydulsalz 
w^nd.  Er  ist  von  amorpher,  voluminöser  Beschaffen- 
Ttl  T^^  ^^^^'^^  ^'^  weinsauren  Alkalien,  so  wie  in  Säu- 
»chweftL  ^**'*'' ■  ^  ""^  Ammoniak ;  von  der  Lösimg  des 
Luftiwcken '^''"  Ceroiydols  wird  er  dagegen  nicht  gelöst, 
«nthalt   Jas   Salz    6    Atome    Krystallwasser, 
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welche  bei  100®  entweichen;  wenig  höher  erhitzt  beginnt 
schon  die  Zersetzung,  wobei  sich  das  Salz  bräunt. 

Traubensaures  Ceroxydul  ist  dem  weinsauren  Salz 
vollkommen  gleich. 

Bei  der  Zersetzung  durch  Hitze  schwärzt  sich  das 
Salz  anfangs  und  bildet  ein  sandiges  Pulver,  aus  welchem 
bei  Luftzutritt  die  Kohle  leicht  verglimmt  unter  Rflck- 
lassung  von  Ceroxydoxydul. 

1)  0,306  Grm.  weinsaures  Ceroxydul  verloren  bei  lOO* 
getrocknet  0,061  Grm.  =  19,934  p.C.  HO  und  hinterliessen 
nach  dem  Glühen  0,115  Grm.  Ce804  =  35,813  p.C.  CeO. 

2)  0,348  Grm.  weinsaures  Ceroxydul  verloren  bei  100* 
0,068  Grm.  =  19,540  p.C.  HO;  der  Glührückstand  betrug 
0.130  Grm.  CcjO*  =  35,598  p.C.  CeO. 

3)  0,277  Grm.  traubensaures  Ceroxydul  verloren  bei 
100<>  0,053  Grm.  =  19,134  p.C.  HO  und  gaben  nach  dem 
Glühen  0,105  Grm.  CcjO«  =  36,122  p.C  CeO. 

4)  0,373  Grm.  traubensaures  Ceroxydul  gaben  bei  100* 
getrocknet  einen  Verlust  von  0,071  Grm.  =  19,035  p.c. 
HO  und  hinterliessen  einen  Glührückstand  von  0,143  Grm. 
Ce304  =  36.533  p.C.  CeO. 

Aiomgew.  Berechnet.  Gefunden. 

1.  2.              3.             4. 

2CeO  108  36,734  35.813  35,598  36,122  S6,SSS 
C8H4O10    132 

6H0           54        18,367        19,934  19,540    19,134    19,055 

Die  geringen  Differenzen  zwischen  Rechnung  und 
Versuch  finden  leicht  ihre  Erklärung,  wenn  man  in  Be- 
tracht zieht,  dass  das  Salz  hartnäckig  kleine  Mengen  def 
Fällungsmittels  zurückhält. 

Ciironensaures  Ceroooy(hiL  Berzelius  beschreibt  dieses 
Salz  als  weisses,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  welches  ii^ 
einer  Ceroxydullösung  mit  citronensauren  Alkalien  eotL^-. 
steht,  in  Citronensäure  löslich  ist  und  durch  Abdaropf€&:^^ 
dieser  Lösung  eine  gummiartige  Masse  hinterlässt^  wori^::^ 
Weingeist  so  lange  Citronensäure  auszieht,  bis  neatra^^^ 
Salz  zurückbleibt. 

Wenn  man  eine  Lösung  von  neutralem  citronensa^-^^ 
Natron  allmählich  mit  einer  Lösung  von  8chwefel8a\^^^ 
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Ccroxyäul  versetzt,   so  entsteht  ein  voluminöser,   weisser, 
MitangUcb    sogleich  wieder  verschwinclender  Niedersclilaj^, 
der  erst   auf  Zusatz  von   mehr  schwefelsaurem  Ceroxydul 
bleibend  wird    und   nach   einigem   Stehen  krystallinischen 
Aggregatzustand    annimmt.     Hatte  man  noch  nicht  genü- 
gend  schwefelsaures  Geroxydul    hinzugesetzt,    um    einen 
bleibenden  Niederschlag  zu  erhalten,    so   setzt   die   klare 
Lösung   dennoch  nach  einigen  Tagen   citronensaures  Cer* 
oxydol  in  krystallinischen  Krusten  ab,    was  seinen  Grund 
dtrin  hat^  dass  die  Verbindung  im  krystallinischen  Zustand 
Tiel  weniger  loslich  als  im  amorphen  ist. 

Das  Salz  ist  in  Säuren,  selbst  Citronen8äu^e,  und  in 
citronensaurem  Natron  leicht  löslich,  in  Wasser  so  gut 
wie  unlöslich.  Unter  dem  Mikroskop  erscheint  es  in  zier- 
lichen Krystallen.  Die  lufttrockne  Verhindung  hat  die 
Formel  3CeO  +  C,2H50i,+7HO,  bei  lOO«  verlieft  sie  2  At. 
Wasser,  bei  120**  beginnt  schon  die  Zersetzung.  Höher. 
erhitzt  schwärzt  sich  das  Salz  allmählich,  ein  sandiges 
Pulver  hinterlassend,  aus  welchem  bei  Luftzutritt  leicht 
alle  Kohle  unter  Rückstand  von  reinem  Ceroxydoxydul 
Terbrennt 

1)  0,532  Grm.  lufttrocknes  Salz  verloren  bei  lOO** 
0,023  Grm.  =4,323  p.C.  HO  und  gaben  nach^dem  Glühen 
0,235  Grm.  Ce,04  =  42,094  p.C.  CeO  des  ^  lufttrocknen 
Salzes  (oder  43,996  p.C.  CeO  bei  100^). 

2)  0,424  Grm.  lufttrockne  Substanz  erlitten  bei  100" 
einen  Verlust  von  0,019  Grm.  =  4,481  p.C.  HO  und  hinter- 
Vicssen  0,185  Grm.  Ce,©«  =  41,579  p.C.  CeO  des  luft- 
trocknen  Salzes  (oder  43.529  p.C.  CeO  bei  100«). 

Atomgew.  Berechnet.  Gefunden. 

3CeO        162        41,538        42,094    41,579 
CiiBjOt,  165 

5H0  45 

*H0  18         4615  4,323      4,481 

A      ^\^^^^  6™.  bei  100«  getrocknetes  Salz  gaben  nach 

2?  Ä"'"^  Grm.  Ce.04  =  43,965  p.C.  CeO. 
der  Verb         ^™'  ^^^  *®^  getrocknetes  Salz  gaben  hei 
''^^ng  mit  Kupferoxyd  0,1900  Grm.  Kohlensäure 


3CeO 

162 

43,548 

12C 

72 

19,355 

lOlI 

10 

2,688 

160 

128 
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:=  18,S07  p.c.    Kohlenstoff   und   0,0685  Grm.    Wasser  = 
i,718  p.c.  Wasserstoff. 

3)  0,1520  Grm.  Substanz,  bei  100<>  getrocknet,  hinter- 
liessen  einen  Glührückstand  von  0,0700  Grm.  CcjO«,  ent* 
sprechend  43,885  p.C.  CeO. 

4)  0,2925  Grm.  bei  100^  getrockneter  Substanz  gaben 
bei  der  Verbrennung  0,1  JHM)  Grm.  Kohlensäure  =  18,555 
p.c.  Kohlenstoff  und  0,0735  Grm.  Wasser  =  2,792  p.a 
Wasserstoff. 

5)  0,1105  Grm.  des  bei  100^  getrockneten  Salzes  gaben- 
durch  Glühen  0,0510  Grm.  Ce.O*  =  43.982  p.C.  CeO. 

Atomgew.  Berechnet.  Gefunden. 

1.  2.  3.  4.  5. 

43,965      —     43,885     —     48,981 

—  18.507      —      18,555     — 

-  2,718      —       2,792     — 

Benzoesaures  Ceroxydul     Dasselbe  entsteht,  wenn  mao 
die  Lösungen   von  schwefelsaurem  Ceroxydul  und  benzoi» 
saurem   Ammoniak*)    mit    einander    versetzt,    worauf   es 
sich  nach  eini^^en  Augenblicken  als  krystallinisch  kömiges 
Pulver   ausscheidet.     Es    verhält    sich    dem    benzoesaurea 
Lanthanoxyd  völlig  analog,  wird  von  schwefelsaurem  Cer- 
oxydul gelöst,  nicht  dagegen  von  überschüssigem  benzoe- 
sauren   Ammoniak,    in  Wasser   ist  es   schwer  löslich,   ii 
Säuren  leicht  löslich.     Auf  die  angegebene  Art  dargestelll 
hält  es  hartnäckig  geringe  Mengen  Schwefelsäure  zurück, 
welche    sich    nicht    durch  Auswaschen    entfernen    lassen. 
Es   hat  lufttrocken   die   Zusammensetzung   CeO  +  Ci4Hs(^ 
+  2H0;    bei  100®  entweicht   das  Wasser,    darüber  erhiU 
tritt  bald  Zersetzung  ein. 

1)  0,165  Grm.  Substanz  erlitten  bei  100®  einen  Vö 
lust  von  0,016  Grm.  =  9,697  p.C.  HO  und  ergaben  eia 
(ilührückstand  von  0,052  Grm.  CejO*  =  30,032  p.C.  Ce* 

*)    Das    bcnzocsaurc    Ammoniak,    welches    r.ur    Darstellung 
benzooKaurcn  Ccroxyduls,    so  wie  des   früher  beschriebenen  1>, 
f^auren  Lanthanoxyds  (dies.  Journ.  LXXX,  k\)  diente,  war  vo'^ 
--«xnre  bereitet,  die  durch  Zersetzung  yon  HippursAurc^ 
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2)  0,t06  Grm.  Substanz  verloren  bei  lOO»  0,020  Grm. 
=  9,709  p.c.  HO.  Das  getrocknete  Salz  gab  nach  dem 
Glühen  0,065  Grm.  CcsO«,  entsprechend  30,008  p.C.  CeO. 

Aiomgew.  Berechnet.  Gefunden. 

1.  2. 

CeO  54        29,189        30,032    30.068 

Ct^HjO»     113 
2HO  18  9,729  9,697      9,709 

Hippunaures  Ceroxydul,  Dieses  Salz  wird  durch  Wech- 
selzersetzung der  Lösungen  von  schwefelsaurem  Ceroxydul 
und  hippursaurem  Ammoniak  erhalten.  Beim  Vermischen 
beider  Lösungen  scheidet  es  sich  nach  einiger  Zeit  in 
Häuten  und  zu  Warzen  gruppirten,  mikroskopischen  Nadeln 
aus.  Es  ist  in  neutraler  Lösung  schwer  löslich,  in  freien 
Säuren,  selbst  Hippursäure,  und  ebenso  in  einer  Lösung 
von  schwefelsaurem  Ceroxydul  leicht  löslich ;  freies  hippur- 
saures  Alkali  vermehrt  dagegen  die  Löslichkeit  nicht. 
Das  so  dargestellte  Salz  hält  stets  merkliche  Mengen 
Schwefelsäure  zurück,  die  auch  durch  langes  Auswaschen 
nicht  ganz  entfernt  werden  kann,  wesshalb  die  Analysen 
stets  einen  kleinen  Ueberschuss  an  Ceroxydul,  über  die 
Rechnung  hinaus  geben.  Lufttrocken  hat  das  Salz  die 
Formel  CeO  +  C,aU8N05  +  3HO,  bei  100<>  entweicht  das 
Wasser,  bei  120®  beginnt  schon  die  Zersetzung,  wobei  das 
Salz  sich  bräunt,  Geruch  ausstösst,  stark  zusammensintert 
oder  zur  harzigen  Masse  zusammenschmilzt. 

1)  0,282  Grm.  des  Salzes  gaben  durch  Trocknen  bei 
100»  0,029  Grm.  =  10,283  p.C.  HO  ab  und  Hessen  nach 
«icm  Glühen  0.066  Grm.  CcjO«.  entsprechend  22.303  p.C.  CeO. 

2)  0,560  Grm.  Substanz  verloren  bei  100«  0,057  Grm. 
=  10,177  p.c.  HO  und  gaben  0,133  Grm.  C03O4  =  22,632 
pC.  CeO. 

'^  Atomgew.  Berechnet.  Gefunden. 

^O  54       21,514       22,803    22,632 

CitHgNO»  170 

8HO  27       10,757        10.283    10,177 

bs»9satcre9  Ceroxjdul.    Es  wird  von  Berzelius  als   in 
sIuT""  r^*  ^^^^^^'  Inabeständigen  Nadeln  anschiessendes 
esc  neben,  das  in  der  Hitze  schmelzbar  ist,  worauf 


^liinzenden     Nadeln     aus     und      bi 
der   LösunfT    und    den    Rändern    i 
glänzende    Haut    von    strahlenarti^ 
willigem    Verdunsten    über    Schw 
krystallisirt    dasselbe    6alz    aus. 
Formel  CeO  -+  CtHsO«  +  HO ;   das 
ohne  Zersetzung  des  Salzes  austr< 
beginnt   schon   die  Zersetzung;    l 
Salz  zusammen,  giebt  mit  blauer 
und  lässt  leicht  kohlefreies  Cerox; 

1)  0,405  Grm.  des  über  Sch^ 
krystallisirten  Salzes  gaben  nach 
Ce,04  =  47,037  p.C.  CeO. 

2)  0,396  Grm.  Substanz,  auf 
hinterliessen  0,199  Grm.  CciOi  = 

3)  0,4265  Grm.  Substanz,  im 
und  dann  über  Chlorcalcium  i 
gaben  nach  dem  Glühen  0,2145  Gri 

4)  0,5015  Grm.  Substanz,  er 
Hessen  0,2465  Grm.  CejOi  ==  46, 

Atomgew.  Berechnet. 

1. 
CeO  54        47,368        47,03 

C«H,Os       51 
HO  9 
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begründeten  zwei   Experten   ihr  entgegengesetztes  Urtheil 
auf  die  Anwendung  ein   und    derselben   chemischen  Prä- 
fangsmetbode,  —  des  Reinsch'schen  Verfahrens.    Dieses 
ist  bekanntlich    sehr   empfindlich   und   zuverlässig,    >venn 
man  die   nöthigen  Vorsichtsmaassregeln  beobachtet,    und 
der    schwarzgraue    metallisch    glänzende    Ueberzug    des 
Kupferblechs   ganz   charakteristisch,    und   doch   hatten  in 
dem  oben  erwähnten  Fall   zwei  Chemiker  mit  Hülfe   des- 
selben ein    entgegengesetztes  Resultat  erhalten.    So  weit 
min  aus  den  Angaben  —  wenigstens  des  Einen  derselben  — 
ersehen  konnte,  war  die  Substanz,  in  welcher  das  Arsen 
gesacht  werden  sollte,  zuvor  mit  chlorsaurem  Kali  in  salz- 
sanrer  Lösung  behandelt  worden,  und  gerade  diese  Probe 
hatte  nach  Beinsch*s  Verfahren   ein  negatives  Resultat 
gegeben.     Wenn  man  nicht  annehmen  will,   dass  der  Ex- 
pert  im   letzten  Falle  durch  unvorsichtiges  Erhitzen  das 
(von  dem  andern  Chemiker  nachgewiesene)  Arsen  in  der 
Gestalt  von  Chlorarsen  veijagt   hatte,  —  wozu  ich   nach 
den  vorliegenden   unvollständigen  Mittheilungen   der  Zei- 
tungen mich  nicht  berechtigt  sehe,  —  so  muss  man  doch 
zugeben,  dass  bei  der  Behandlung  mit  chlorsaurem  Kali 
das  Arsen  in  Arsensäure  übergegangen  sei. 

Obwohl  Rein  seh,  indem  er  seine  Methode  beschreibt 
(s.  dies.  Journ.  XXIV,  244),  immer  nur  von  der  arsenigen 
Säure  redet,  so  scheint  man  doch  ohne  Weiteres  die  Eigen- 
schaft der  leichten  Reducirbarkeit  durch  Kupfer  in  salz- 
saurer  Losung  auch  auf  die  Arsensäure  übertragen  zu 
haben,  und  man  wird  in  dieser  Voraussetzung  beispiels- 
weise durch  Angaben  analytischer  Auctoritäten  unterstützt 
(8.  Fresenius'  Anleit.  zur  qualit.  Anal.  10.  Aufl.  §.  132. 
Na  7).  Indessen  habe  ich  mich  durch  eine  grosse  Anzahl 
Versuche  davon  überzeugt,  dass  Arsensäure  für  sich  und 
arsensaure  Salze  in  salzsaurer  oder  schwefelsaurer  Lösung 
weder  in  der  Kälte  nach  Monate  langem  Stehen,  noch 
nach  lange  Zeit  fortgesetztem  und  in  kürzeren  oder  län- 
geren  Intervallen  wiederholten  Kochen  das  blanke  Kupfer- 
blech mit  einem  grauen  Metallspiegel  überziehen,  sobald 
die  Menge  der  vorhaDdenen  Arsensäure  nicht  eine  namhafte 
Grosse  ausmacht.    Es  ist  daher  nur  eine  Eigenschaft  der 
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arsenigen  Säure,  ein  blankes  Kupferblech  sofort  mit  grai 
Metallspiegel  zu  überziehen,   wenn    sie  in   salzsaurer 
sung  damit  gekocht  wird,  auch  in  dem  Fall,  wo  nur  ( 
äusserst  geringe  Menge  derselben  anwesend  ist. 

Die  Versuche,  welche  ich  über  die  Fällbarkeit 
Arsens  mittelst  Kupfer  aus  Lösungen  der  Arsensäure 
gestellt  habe,  umfassen  salzsaure  und  schwefelsaure  . 
lösungen  der  arsensauren  Ammoniak-Magnesia  und  ar 
saurer  Alkalien,  die  aus  dem  Magnesiasalze  darges 
wurden.  Ich  habe  mich  des  aus  stark  salmiakhalt 
Flüssigkeit  gefällten  und  völlig  ausgewaschenen  iSagnc 
Salzes  desshalb  bedient,  weil  ich  vorher  die  Bemerk 
gemacht  hatte,  dass  die  wenn  auch  lange  Zeit  mit  sta: 
Salpetersäure  gekochte  und  zur  Trockne  gedampfte  An 
säure  und  daraus  dargestellte  Alkalisalze  doch  noch 
hebliche  Mengen  arseniger  Säure  enthielten.  [Experin 
tatoren,  welche  etwa  in  ähnlicher  Richtung  Versuche 
zustellen  beabsichtigen,  verfehle  ich  nicht  darauf  aufm 
sam  zu  machen,  dass  das  nicht  mehr  Entwickeln  ro 
Dämpfe  kein  Zeichen  für  die  vollendete  Oxydation 
wenn  man  mit  grossen  Mengen  arseniger  Säure  arbei 
die  syrupsdicke  Lösung  der  Arsensäure  scheint  den 
neren  prompten  Angriff  der  Salpetersäure  zu  beeintr 
tigert.] 

Die  zu  prüfenden  Lösungen  der  reinen  arsensat 
Salze  wurden  bald  mit  mehr,  bald  mit  weniger  Salzsi 
versetzt,  und  ich  habe  bei  demjenigen  Grade  der  Ven 
nung,  bei  welchem  überhaupt  kein  Beschlag  auf 
Kupferblech  eintrat,  keinen  Unterschied  bemerkt,  ob 
wenig  oder  stark  sauer  gemacht  hatte.  Von  EinfluBS  : 
ist  die  Menge  der  Säure,  wenn  man  Tage  lange  Dige 
nen  beabsichtigt,  weil  dann  erhebliche  Mengen  des  Kuj 
gelöst  werden  und  ein  vorübergehender  Arsenbescl 
der  sich  gebildet  haben  konnte,  bald  wieder  in  Lös 
geht.    Davon  Ausführlicheres  nachher. 

Ohne  mit  dem  Detail  der  einzelnen  Versuche  za 
müden,  will  ich  nur  folgende  Resultate  hervorheben.  ! 
Lösung  (10  CG.)  des  Magnesiadoppelsalzes,  welche  0,00( 
Grm.    Arsen   enthielt,    gab  nach   9tägiger    Digestion 
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SO-W,  während  welcher  taglich  2—3  Mal  eine  Zeit  lang 
gekocht  wurde ,  durchaus  keine  Reaction  auf  dem  Kupfer. 
Auch  nach  einmaligem  Aufkochen  mit  schwefliger  Säure 
erschien  ke\n  Beschlag;  aber  Ammoniak  fallt  nach  24  Stun- 
den aus  der  Liösung  die  geringe  Menge  Magnesiasalz 
Boch  aus. 

Losungen,  welche  respective  0,00406,  0,00609  und 
0,0iQl5  Grm.  Arsen  in  Gestalt  von  Magnesiadoppelsalz 
enthielten,  beschlugen  nach  wiederholtem  Kochen  das 
Kupferblech  erst  in  Verlauf  von  72  Stunden,  solche  mit 
0,0203  Grm.  nach  48  Stunden,  und  solche  mit  0,1015  nach 
16  Stunden ,  während  welcher  Zeit  ebenfalls  wiederholtes 
Kochen  stattgefunden. 

In  allen  diesen  Fällen  trat  der  Beschlag  auf  dem 
Kupferblech  nicht  früher  ein,  als  bis  die  Lösung  schon 
deutlich  grün  gefärbt  war,  er  war  nicht  glänzend,  wie  man 
es  bei  der  Zerlegung  der  arsenigen  Säure  sonst  beob- 
achtet, und  wenn  man  dann  Salzsäure  hinzufügte,  ver- 
schwand der  schwärzliche  Anflug  von  den  meisten  Blechen. 
JDa,  wo  er  geblieben  war,  Hess  sich  durch  starkes  Glühen 
weder  im  trocknen  Kohlensäurestrom  noch  im  Wasserstoff- 
gas Arsen  verflüchtigen;  auch  gab  der  die  Röhre  ver- 
lassende Wasserstoff  in  einer  Silbemitratlösung  keine 
schwarze  Fällung.  Beim  Glühen  im  Kohlensäuregas  bildete 
sich  ein  schwer  flüchtiges  weisses  Sublimat,  welches  bei 
nachherigem  Erhitzen  in  Wasserstoff  in  einen  glänzenden 
Kupferspiegel  sich  umwandelte,  während  gleichzeitig  die 
Silberlösung  käsig  weiss  gefällt  wurde.  Die  Bleche  waren 
vor  dem  Versuch  natürlich  gut  ausgewaschen. 

Ob  man  den  schwärzlichen  in  Salzsäure  löslichen  An- 
flog für  ein  basisches  Kupferchlorür  halten  muss  oder 
doch  für  Arsen  erklären  darf,  lasse  ich  unentschieden. 
Das  Letztere  könnte  nach  dem  später  Mitzutheilenden 
wohl  mdglich  sein,  aber  ich  halte  es  nicht  gerade  für  sehr 
wahrocheinlich.  Directe  Versuche  mit  der  höchst  geringen 
Men^e  haben  mir  stets  negative  Resultate  für  Arsen  ge- 

ST ^MiSz^  ^^^  ^^^  **^®^  ^^°  ^^^"^  ^^  ®^^  basisches 
Uehersii   *'  J^^^^   genau    denselben   mitten     schwarzen 
.  _^    -   ®™ält  t^    ^^uu  ^\^Q  verdünnte  salzsaure  Lö- 
'^^  Ut^i,    i^xXXII.  6.  19 
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Bong  von  reinem  Kupfercblorid   mit  blankem  Kupferblech 
digerirt  wird. 

Den  in  Salzsäure  unlöslichen  schwarzen  Beschlag  kann 
man  vorläufig  als  Arsen  ansprechen,  nur  muss  man  sich 
anderweitig  von  seiner  Identität  damit  überzeugen.  Denn 
es  ist  wohl  erklärlich,  dass  bei  so  äusserst  geringen  Men- 
gen Anfing  das  Glühen  im  Kohlensäure-  oder  Wasserstoff- 
Btrom  mir  kein  entscheidendes  £rgebniss  lieferte,  weil  so 
viel  überschüssiges  Kupfer  anwesend  war,  dass  die  rothe 
bestandige  Arsen-Kupferverbindung  entstehen  konnte,  wie 
schon  von  Lippert  (s.  dies.  Journ.  LXXXI,  172)  nachge- 
wiesen ist  Und  ich  habe  mich  auch  in  mehreren  Fällen, 
die  beim  Glühen  ein  negatives  Resultat  gaben,  doch  voA 
der  Anwesenheit  des  Arsens  überzeugt 

Nach  den  bisherigen  Auseinandersetzungen  ist  es  da- 
her sehr  gefahrlich,  einen  schwarzen  Kupferbeschlag,  der 
aus  Arsensäurelösung  von  solcher  Verdünnung,  wie  ich 
sie  oben  anwandte,  nach  Tage  langer  Digestion  erhalten 
wurde,  für  Arsenkupfer  zu  halten.  In  12  Fällen,  in  denen 
der  Gehalt  der  Lösung  zwischen  0,004  und  0,051  Gnn. 
Arsen  (als  Magnesiasalz)  wechselte,  gelang  es  mir  k«n 
Mal,  den  geringen  schwarzen  Beschlag  unzweifelhaft  als 
arsenhaltig  zu  constatiren,  und  nur  in  5  Fällen,  in  denen 
der  Arsengehalt  der  Lösung  zwischen  0,1015  und  0^1776 
Grm.  betrug  und  sich  nach  mehrmaligem  Kochen  in  Vai^ 
lauf  von  16  Stunden  der  schwache  Beschlag  gebildet  hatte» 
konnte  ich  mit  den  feinsten  Reagentien  das  Arten  sidNr 
nachweisen. 

Bei    weiteren  Versuchen    mit   immer   concentrirtamn 
Lösungen  gelangte  ich  zu  dem  Resultat,  dass  erst  dana 
nach  wenigen  Augenblicken  des  Kochens   ein  unzweidem-* 
tiger  metallglänzender  Arsenbeschlag  eintritt,  wenn  50  OlC^ 
Flüssigkeit  zwischen  0,4  und  0,5  Grm.  Arsen  enthalten*. 

Diese  ungebührliche  UnempfindUchkeit  muss  natürlich  vom  Mtmk 
An^oeniung  des  Kupfers  zum  Nachweis  des  als  Ärsmsäure  w^mm 
kandmien  Arsens  zuriickschrecken,  und  es  scheint  mir  in  Fi^ft^ 
der  gerichtlichen  Untersuchung,  wo  mit  chlorsanrem 
die  Zerstörung  organischer  Substanzen  bewerkaielligt 
den   ist,    die  Anwendung  der  Kupferprobe  gans 
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bift,  be'vor  nicht  mit  schwefliger  Säure  die  Reduction  zu 

aneüiger  Säure   sicher  bewerkstelligt  ist    Ich   halte  aber 

den  üachweis    der  Arsensäure    durch  Kupfer   auch   noch 

ans  einem  anderen  Grunde  für  misslich,  weil  eine  andere 

Quelle  der  Täuschung  leicht  mit  unterfliesst 

Schon  mehrmals  hatte  ich  die  Bemerkung  gemacht» 
dass  der  schwarze  vermeintliche  Arsenbeschlag,  den  ich 
aus  anenikarmer  Losung  erhalten  und  durch  eine  längere 
Digestion  in  gelinder  Wärme  reichlicher  und  deutlicher 
zn  machen  wünschte,  nach  kurzer  Zeit  verschwunden  war 
sammt  dem  ganzen  Kupferblech.  Neu  hineingestelltes 
Blech  bekam  dann  manchmal  bald  einen  schwarzen  An- 
flug, doch  in  diesem  vermochte  ich  nie  Arsen  zu  erkennen. 
Auch  bei  Lösungen  mit  0,01  6rm.  Arsen  begegnete  mir 
diese,  und  ich  suchte  daher  Aufschluss  in  directen  Ver- 
suchen Entweder  nämlich  war  der  schwarze  Beschlag 
nur  eine  Kupferverbindung  gewesen  oder  das  Arsen  hatte 
sich  nach  seiner  Ausscheidung  wieder  gelöst.  Letzteres 
schien  mir  wegen  der  Kürze  der  Zeit  unwahrscheinlich. 
Die  Versuche  gaben  in  der  That  aber  das  Resultat,  dass 
das  reme  metallische  Arsen  in  salzsaurer  Kupferchlorld- 
lösung  in  gelinder  Wärme  aus  dicken  Stücken  allmählich, 
in  dünnen  Lamellen  schneller,  aufgenommen  wird.  Es  enthält 
die  Lösung  schon  nach  wenigen  Stunden  ansehnliche  Quan- 
titäten Arsensäure,  dagegen  von  arseniger  Säure  kaum 
Spuren.  Digerirt  man  die  grüne  Lösung  in  verschlosse- 
nem Gefass  (nicht  ganz  ohne  Luft)  mit  Arsen,  so  wird  sie 
nach  kurzer  Zeit  am  Boden  über  dem  Arsenmetall  heller 
und  nachher  fast  ganz  farblos,  sie  enthält  dann  das  Kupfer 
fast  nur  als  Chlorür;  bei  Zutritt  neuer  Luft  wird  sie  grün 
und  bei  Wiederholung  des  Verschlusses  wieder  hell;  dabei 
schwindet  das  Arsen  sichtlich.  Nach  sehr  langer  Digestion 
findet  sich  ausser  Arsensäure  auch  eine  namhafte  Menge 
araeni^r  Säure. 

Ob  diese  verhältnissmässig  schnelle  Aufnahme  des 
Araena  in  die  Kupfercbloridlösung  in  Folge  der  Einwir- 
kung der  Luft  vor  sich  geht  oder  nach  der  Gleichung 
iOCuO^Ai  und  5H=5€uCl,  As  und  5HC1,  ist  für  die  Be- 

19* 
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deutUDg  der  Wiederauflösung  des  Arsens  bei  Anwendung 
der  Kupferprobe  ziemlich  gleichgiltig.  Es  folgt  nur  daraus, 
dass  die  Kupferprobe  bei  nicht  sofort  im  Kochen  erfolgter 
Metällspiegelablagerung  den  Experimentator  in  Unsicher^ 
heit  lässt  und  vexirt 

Da  man  über  das  Verhalten  des  Arsens  geg«n  Salz- 
saure  in  den  Lehrbüchern  fast  gar  keine  Angaben  findet» 
so  habe  ich  auch  darüber  Versuche  angestellt,  weil  ich 
anfangs  glaubte,  es  sei  nur  die  Salzsäure  die  Ursache  der 
Lösung  des  Arsens.  Wenn  man  gewöhnliche  Salzsäure, 
mit  1  Volum  Wasser  verdünnt,  mit  spiegelblankem  Arten 
kocht,  so  löst  sich  nichts  auf,  auch  nicht  nach  zweitägiger 
Digestion  bei  etwa  5U~60^  C.  in  verstopftem  GefSss. 

Wird   eine    stark    saure    Auflösung   von    arsensaurer 
Ammoniak-Magnesia  in  zugepfropftem  Gefass   mit  Arsen 
ein  Paar  Tage  warm  digerirt,  so  findet  sich  nachher  nicht 
mehr  Arsen    in    der  Lösung  als  ursprünglich   vorhander 
war;  giebt  man  aber  vorher  Kupferchlorid  hinzu,  so  wir 
das  Filtrat  vom  Ammoniakniederschlag  bei  nachherige 
Zusatz  von  Magnesiamixtur  beträchtlich   gefallt,    und  d 
Niederschlag  ist  das  bekannte  Doppelsalz  der  Arsensäv 
Nach  lange  fortgesetzter  Digestion  finden  sich  dann  a' 
erhebliche  Mengen  arseniger  Saure  in  der  Lösung, 
die  letztere  auf  Kosten  des  Luftsauerstoflfs  oder  etwa  d^ 
die  Reaction  6CuCl,As  und  3H  =3€uCl,As  und  3HC1 
steht,    habe  ich  nicht  geprüft.    Für  die  vorliegende 
Verschwinden  des  Arsenbeschlags  betreffende.  Frag 
nügten  die  Versuche,  wie  ich  sie  oben  mittheilte, 
so  verfahrt  man  ja  gewöhnlich  bei  Anwendung  der 

Dass  ich  aber  nicht  versäumt  habe,  auf  völlig 
heit  der  zu  den  Versuchen  dienenden  Substanzen,  ' 
lieh  des  Arsens  und  der  Salzsäure  zu  sehen,  brr 
nicht  "zu  versichern. 
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xxxiV. 

Die  acidipathischen  Oxydalionsagenlien. 

Von 
E.  Lenssen. 

Anschliessend  an  die  von  mir  als  alkalipathische  be« 
zeichneten  Oxydationserscheinungen,  worüber  ich  meine 
Erfahrungen  in  diesem  Journal,  LXXXI,  276,  niedergelegt 
habe,  wurden  in  derselben  Art  und  Weise  auch  die  von 
mir  acidipathische  genannten  Oxydationserscheinungen 
naher  studirt  Hiemach  beschäftigt  sich  die  vorliegende 
Arbeit  ausschliesslich  mit  den  Oxydationsprocessen,  deren 
Producte  basisch  sind,  so  dass  die  Oxydation  nur  in  einer 
sauren  Flfissigkeit  vorgenommen  werden  darf. 

Die  acidipathischen  Oxydationsagentien  sind  die  fol- 
genden: Die  Uehermang ansäure^  die  Eisenoxydlösung,  die 
Ckromsdure.  —  Diese  drei  Körper  unterscheiden  sich  nur 
doreb  die  verschiedene  Energie  ihrer  Wirkungen. 

Die    Chamäleonlösung   ist    jedenfalls    das    kräftigste 
Oxydationsmittel  für  die  saure  Oxydation.    Von  allen  aci- 
dipathischen Reductionsmitteln  wird  die  Chamäleonlösung 
zu  Manganoxyd^d  reducirt,  und   mit  Hülfe   derselben  lässt 
sieh  die  Grenze  zwischen  acidipathischen  und  alkalipathi- 
Bchen     Reductionsagentien    scharf     ziehen.      Zinnoxydul, 
sehweüic^  Säure,  arsenige  Säure,  welche  alle  zu  den  stark 
redocirenden    alkalipathischen    Körpern    gezählt    werden, 
sind  dennoch  nicht  im  Stande,  die  Chamäleonlösung  Schritt 
vor  Schritt    zu  Manganoxydul   zu   reduciren.    Es  entsteht 
Hanganoxyd,  während  zugleich  noch   erhebliche  Mengen 
des  Reductionsmittel  zugegen  sind.    Dagegen  werden  an- 
dere   reducirend  einwirkende   Verbindungen   wie   Kupfer- 
oxydal,  Eisenoxydul  leicht  und  normal*)  durch  Chamäleon 


«Ätz  des  Ox  d  9^^^^^^  gleichen  Schritt  hält  mit  dem  Zu- 
•etrungsgieichJn*^^'^*^^^^»  ^^  ^*'  ^^'  ^^^^  ®^°  ^^^  dieselbe  Zer- 
zca  Verlauf  g^  ^  ^^^'iffl  fiir  den  Oxydationsprocess  in  seinem  gan- 
'»*»"-  leb    solche  Oxydation  %jnormaV\  —  „Anormal'' 
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oxydlrt,  obgleich  die  Redttctionskraft  dieser  letzteren  an 
und  für  sich  eine  geringere  ist;  denn  SnO  sowohl  als  SOs 
Termögen  auf  FesOj  und  CuO  in  saurer  Lösung  reducirend 
einzuwirken. 

Die  Chamäleonlösung  ist  eine  Verbindung,  welche 
äusserst  leicht  Sauerstoff  abgiebt  Dieselbe  ist  der  Jod- 
lösung an  Oxydationsvermögen  bei  weitem  überlegen,  wie 
sich  diess  daraus  ergiebt,  dass  Chamäleon  JH  in  Jodsäure 
überfährt,  während  Jod  das  Manganoxydul  keineswegs  in 
Ueberraangansäure  überfahren  kann.  Dennoch  verschwin- 
det diese  Oxydationsenergie,  sobald  man  die  alkalipstfai- 
schen  Reductionsagentien  ins  Auge  fasst.  Schweflige  Säure, 
arsenige  Säure,  welche  durch  Jod  so  leicht  oxydirt  werden, 
sind  nicht  im  Stande  die  MnjOi  zu  MnO  zu  reduciren. — 
Offenkundiger,  wie  in  den  vorgeführten  Fällen  kann  sich 
der  Charakter  der  Körper  nicht  aussprechen,  und  die  Ein- 
theilung  der  Oxydations-  und  Reductionsagentien  in  alka- 
lipathische  und  acidipathische  ist  eine  ganz  in  der  Natur 
der  Körper  begründete. 

Die  Eismoxydlösung  (Fe20,,3N05  —  FejCla)  kann  nur  fai 
einzelnen  Fällen  als  Oxydation sagens  benutzt  werden,  da 
deren  Fähigkeit,  Sauerstoff  abzugeben,  eine  beschränkte 
ist  Aus  dem  schwach  basischen  Eisenoxyd  wird  das  staik 
basische  Eisenoxydul. 

Die    Chromsäure  zählt   zu    den    stärksten  Oxydations- 
agentien.  In  sauren  Flüssigkeiten  geht  bei  ihrer  Reductkna 
die  gelbe  Farbe  in  die  graugrüne  des  Chromoxyds  über.— 
Zu  beachten  ist  noch,   dass  auch  die  alkalische  Chrono 


ist  eine  Oxydation,  die  in  irgend  einem  Stadium,  ausser  dem  ft«» 
duct  der  Oxydation  noch  Anthcile  des  Rcductions-  und  OxydaÜoaSr 
agens  unTcrändert  enthält,  so  z.  B.  gicbt  die  CrOs  mit  der  AsOb  2> 
alkalischer  Lösung,   in  gewissem  VcrhSltniss  gemischt  eine  FIümIS'  • 
keit,  welche  ausser  CrjOa  und  AsOj  auch  noch  AsOs  und  CrO^  es^* 
hält    Chamäleon  und  SnO  in  verdünnter  Lösung  gemisdit  bMsa 
eine  Flüssigkeit,  welche,  ausser  SnOa-  und  MnO  -Salz,  noch  SnO-  «lA 
MniOt-Salz  enthält.    Dass   einige  Methoden  bei  Gegenwart  loftbaHl^— — 
gen  Wassers  zu  falschen  Resultaten  fuhren,  ist  ein  Umstand» 
leicht  dadurch  umgangen  werden  kann,  dass  saueratofffreiea  Wa 
bei  den  Titrirungen  verwendet  wird.    Dessbalb  aber  eine  '. 
anormal  zu  nennen,  scheint  mir  kein  Grund  vo£\iiiidea. 
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säure  eine  Reihe  toxi  Körpern  zu  ozydiren  vermag.  Kupfer- 
oxydul, Eisenoxydul  reduciren  in  saurer,  so  wie  in  alkali- 
scher Lösung  die  Chromsäure  normal,  eine  Erscheinung, 
die  sieh  aber  leicht  erklärt,  wenn  man  den  Charakter  der 
entstehenden  Producte  in  Betracht  zieht. 

Wahrend  CrOg  in  saurer  Lösung  zu  dem  dreisäurigen 
CrsOj  Ton  graugrfiner  Farbe  desozydirt  wird,  entsteht  in 
alkalischer  Lösung  das  einbasische  CrjOj  von  tief  Smaragd* 
grüner  Farbe,  welches  die  Rolle  einer  Säure  spielt,  wie 
diess  bei  der  Thonerde,  dem  Elsenozyd,  überhaupt  den 
Oxyden  R^Os  bekannt  ist  Die  Chromsäure  liefert  daher 
bei  der  alkalischen  Reduction  eine  schwache  Säure  das 
Chromoxyd,  und  es  ist  daher  die  Berechtigung  vorhanden, 
dieselbe  zu  den  acidipathischen  und  auch  zu  den  alkali- 
pathischen  Oxydationsmitteln  zu  zählen. 

Die  acidipathischen  Reductionsmittel,  welche  bis  dahin 
bekannt  sein  dürften,  sind :  das  Eisenoxydul,  Kapferoxydul, 
Quecksilberoxydul,  der  Jodwasserstoff  und  Ferrocyan« 
Wasserstoff. 

1)  Das  Eisenoxydul  kann  eben  so  scharf  durch  Cha- 
mäleon als  durch  Chromsäure  gemessen  werden.  Es  be- 
ruhen auf  diesen  Combinationen  die  Methoden  von  Mar- 
guerite  und  von  Penny  und  Schabus. 

2)  Das  Kupferoxydul  in  Salzsäure  gelöst  kann  durch 
Chamäleon  scharf  gemessen  werden.    Es  stützt  sich  hier- 
auf  die   Kupferbestimmung   von    Schwarz    und   Mohr. 
Das«   Eisenoxydsalze  das  Kupferoxydul   normal  oxydiren, 
zeigte  H.  Schiff  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXII,  372). 
Die  Chromsäure  oxydirt  das  Kupferoxydul  ebenfalls  normal. 
Die  Endreactlon  ist  einigermaassen  erkenntlich  durch  die 
grüne  Farbe   des  chromsauren  Kupferoxyds.    Man    kann 
da»  Verschwinden  des   rothen  Chamäleons    als    Indicator 
benutzen.  —  Die  sauren  Kupferoxydullösungen  haben  eine 
aussmt  starke  Verwandtschaft  zum  freien  Sauerstoff;  bei 
VJ^  ^^™ö^en  ist  desshalb  immer  abgekochtes  Wasser 
zum  Verdünnen  anzuwenden. 

auf  da«  ear**"'^®'*^*^^^-  ~  ^*®  Chromsäure  wirkt  nicht 

chronwaure«  ^q'^*^'^  Quecksilberoxydul  ein,  da  sich  sofort 

wec|^3ilberoxydul    ausscheidet.     Elsenoxyd- 
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salze  wirken  ebenfalls  nicht  auf  das  Hg^O  ein.  —  Die 
Chamäleonlösung  führt  das  Quecksilberoxydul  in  Oxyd 
über.  Die  Affinität  des  Hg^O  zum  Sauerstoff  oder  die 
Begierde  des  HgjO  in  HgO  überzugehen  ist  eine  geringe, 
namentlich  in  der  Kälte.  Oxydirt  man  das  salpetersaure 
Quecksilberoxydul  in  concentrirter  Lösung,  die  etwas  freie 
Salpetersäure  enthält  und  auf  etwa  70  bis  80^  erwärmt 
ist,  mit  Hülfe  des  Chamäleons,  so  erhält  man  ganz  genau 
übereinstimmende  Resultate,  und  beim  langsamen  Ein* 
tröpfeln  gelingt  es,  das  HgsO  Schritt  vor  Schritt  zu  oxy« 
diren,  so  dass  MnO  und  HgO  entstehen.  Als  Endreaction 
tritt  die  rothe  Färbung  momentan  ein,  um  aber  sogleich 
einer  braunen  Fällung  von  Manganoxyd  Platz  zu  machen, 
indem  in  einer  salpetersäurehaltigen  Flüssigkeit  die  Ueber- 
mangansäure  in  der  Wärme  zerfallt. 

4}  Jodwasserstoffsäure.  —  Die  Zersetzung  des  Jod- 
wasserstoffs durch  die  acidipathischen  Oxydationsmittel  ist 
immer  eine  normale,  wenn  eine  hmreichende  Quantität  einar 
starken  Mrnerahdure  (CIH)  zugegen  ist.  In  ganz  verdünn- 
ten Lösungen  bei  Gegenwart  von  wenig  Säure  wird  JE 
nicht  oxydirt;  ein  Beweis,  dass  das  Oxydations vermögen 
der  acidipathischen  Oxydationsagentien  durch  die  Massen- 
wirkung der  Säuren  erhöht  wird.  —  Die  normale  Einwir- 
kung des  Chamäleons  auf  JH  wurde  von  Espenschied 
erwiesen  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXIV,  255).  Die  n<»- 
male  Einwirkung  des  Eiscnchlorids  zeigte  C.  Mohr  (Amt 
d.  Chem.  u.  Pharm.  CV,  53),  diejenige  der  Chromsäure 
zeigte  Casselmann  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCIX,  129). 

5)    Ferrocyanwasserstoff.  —  Durch    Oxydation    geht 
diese  Säure  in  Ferridcyanwasserstoff  über.  Letztere  Säurt 
ist,    als  eine  Verbindung  von  Ferrocyan   mit  Ferrocyan» 
Wasserstoff   anzusehen,    denn    2(H3Cfy,)=3(HiCfy)  +  Cfy* 
Das  Ferrocyan  in  dieser  Verbindung  entsteht  durch  Oxy- 
dation des  Ferrocyanwasserstoffs.  —  Der  Process   ist  als<» 
im   Grunde    derselbe   wie    bei  JH.    Hierbei   entsteht   HO 
und  J,  beim  CfyH,  dagegen  entsteht  HO  und  Cfy,  welcl» 
letzteres  mit  einem  anderen  Theil  unzersetzten  Ferrocyan-^ 
Wasserstoff  sofort   zusammentritt    und   danvit  FeTridcymi^^ 
Wasserstoff  bildet    Die  normale  Oxydation    des  Ferroc^t«:!^ 


Die  acidipftthiachen  Ozjdationsagentien.        297 

vasserstoffs  durch  Chamäleon  wurde  von  de  Haen  nach- 
gewiesen. Eiaenchlorid  kann  natürlicherweise  nicht  oxy- 
dirend  auf  CfyHi  einwirken.  —  Chroraeäure  oxydirt  in 
saurer  Lösung  die  Ferroeyanwasserstoffsäure  augenblick- 
lich; die  Endreaction  mit  Jodamylon  ist  jedoch  nicht  wahr- 
nehmbar, da  die  Flüssigkeit  sich  rasch  dunkel  färbt.  Durch 
Tüpfeln  mit  Eisenchloridlosung  ist  die  Endreaction  sehr 
sicher  bis  auf  einen  Tropfen  zu  ermitteln. 


Anhang  I.  Unter  den  Oxydationsagentien  bildet  die 
Chromsaure  ein  Mittelglied,  da  dieselbe  in  gewisser  Hin- 
sicht zu  den  alkalipathischen  Oxydationsmitteln  ge'/<ählt 
werden  darf*).  Wie  oben  gezeigt,  begründet  sich  diese 
Erscheinung  in  dem  Charakter  des  Chromoxyds,  wonach 
dasselbe  die  Rolle  einer  Säure  spielt.  Die  alkalische 
Cbromsäure  verhält  sich  den  alkalipathischen  Reductions- 
agentieo  gegenüber  folgendermaassen : 

S02,Ss0s,P0.P0s,N0s  in  alkalischer  Lösung  werden 
durch  die  alkalische  Chromsäure  nicht  oxydirt.  Mangan- 
oxydul,  Antimonoxyd  und  Zinnoxydul  werdetl  durch  die 
alkalische  Chromsäure  mehr  oder  weniger  oxydirt. 

a)  Schwefelsaures  Manganoxydul  mit  Weinsteinsäure 
vermischt  zeigt  ein  verschiedenes  Verhalten  gegen  Chrom* 
säure,  je  nachdem  Natron  oder  kohlensaures  Natron  zu- 
gesetzt wird.  Bei  Gegenwart  von  kohlensaurem  Natron 
wirkt  Chronasäure  nicht  auf  Manganoxydul,  selbst  in  der 
Wärme  nicht  ein ;  in  Aetznatron  gelöst  findet  nach  länge- 
rem Erhitzen  eine  Einwirkung  statt  Ein  höheres  Oxyd 
des  Mangans  scheidet  sich  aus. 


•/Die  Chamftleonlösnng  ist  auch  hierhin  zu  stellen,  wenn  sie  in 
alkaUschcr  Lösung  gebraucht  wird,  und  insofern  die  Uebcrmangan- 
"^h^A  ^'".'?*'.^*^«c«oi,  ja  Mangansäurc  übergeht.  In  der  Regel 
^wn  unlöslich  ^^  ^  ^^"  Oxydationen  mit  dem  alkalischen  Cha- 
0,jrda«onse«cLf^o?^^«'^^^y^  ^^'  "'^^  ^«  ^^^^*^"  dcsshalb  die 
ibgebaadelt,  wo  die  '^  dies^^  Körpers  erst  in  der  folgenden  Gruppe 
<i»tioii  softrftt.  ^  ^^^gjO^   *^"  Factor  zur  Vermittelung  der  Oxy- 
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b)  Antimonozyd,  in  Weinsäure  und  kohleneaurem  Ha- 
rn oder  Aetznttron  gelöst,  redocirt  die  Chromsäure  theil« 
eise  schon  in  der  Kälte,  namentlich  nach  längerem  Ste- 
en.    Eine  vollständige  Oxydation   tritt  aber  sogar  beim 
;rhitzen  nicht  ein.    Die  arsenige  Säure  verhält  sich  unter 
lenselben  Umständen  ebenso. 

c)  Zinnoxydul  in  alkalischer  Lösung  wird  durch  die 
Chromsäure  sofort  oxydirt.  Die  Oxydation  geht  normal 
vor  sich.  Eine  gewogene  Menge  KO,2CrOj  mit  einer  ti- 
trirten  alkalischen  Zinnoxydullösung  im  schwachen  Ueber- 
schuss  versetzt,  welch  letzterer  dann  mit  titrirter  Jodlösung 
gemessen  wurde,  gab  bei  der  Berechnung  sehr  genau  die 
verlangte  Menge  KO,2CrO,. 

Von  allen  alkalipathischen  Reductionsmitteln  vermag 
also  nur  das  Zinnoxydul  die  alkalische  Chromsäure  normal 
zu  reduciren.  

Anhang  n.    So  wie  die  Chromsäure  zu  den  alkali 
pathischen  und  auch  zu  den  acidipathischen  Oxydation! 
mittein   gerechnet  werden  muss,   ebenso  existiren   eini^ 
reducirende  Körper,  die  in  alkalischer  und  auch  in  säur 
Lösung   ox^dabel   sind.     Es   ist   diess   eine  intermedia 
Gruppe,  die  sich  durch  die  bei  ihrer  Anwendung  ents 
henden    Oxydationsproducte    charakterisirt.  —  Die  Rej 
sentanten  dieser  Gruppe  sind:    Eisenoxydul  und   Kup 
oxydul.  Die  Oxydationsproducte  dieser  Körper  sind  elf 
Art.    Eisenoxyd  und  Kupferoxyd   sind  basischer  und 
gleich  saurer  Natur.  Dass  Eisenoxyd  starken  Basen  gt 
über   sich  als  Säure  verhält  ist  bekannt*);    ebenso  ' 
das  Kupferoxyd    in    dem  Kupferoxydammoniak    die 
einer  Säure. 

H.  Rose  hat  (Chem.  Centralbl.  1857.  211)  zuer« 
gethan,  dass  die  basischen  Oxyde  bei  einer  jeden 

*)  In  Bezog  lof  die  Sfturenatur  der  Oxyde  RsO|  erinner 
die  Salze :  MgO,  AUCj  (Spinell) ;  2NaO.  UrjO, ;  2CaO.  Cr,0, ;  K 
4-  2  aq. ;  ZnO,  CriOi ,   in  denen  die  Oxyde  RiOi  offenbar  al 
fongiren.    Ferner   beltundet   sicli   diess   nocli  durch  die  F 
dass  FeaOi  ao  wie  AliOt  aus  dem  NaOCO«  in  der  Hitze 
QOi  austreiben. 
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gto&Qfnahme    iron    ihrem    basischen  Charakter   einbüssen 

und  sich    dem  Säarecharakter   immer   mehr  nähern.    Es 

müsaen  demgemäse    die   basischen  Oxyde   in   alkalischer 

Löaung  schon  desshalb  oxydabel  sein,  weil  sie  unter  allen 

Umständen  in  Producte  übergehen,   die  sich   dem  Alkali 

gegenüber  als  Sauren  hinstellen  können.  —  Für  die  nicht- 

banschen    Desozydationsagentien    JH    und    Cfylls    kann 

selbstTerständlich     dieser    Grundsatz     keine    Anwendung 

finden. 

a)  Eisenoxydul  ist  in  alkalischer  Lösung  ein  energi- 
sches Betoxydationsmittel.  Dem  Alkali  gegenüber  kann 
die  starke  Base  Eisenoxydul  keine  Affinitätsäusserung 
zeigen,  hat  daher  ein  grosses  Bestreben  in  Eisenoxyd 
überzugehen,  das  dem  Alkali  gegenüber  als  Säure  fun- 
giren  kann.  —  Das  Eisenoxydul  in  Weinsteinsäure  und 
kohlensaurem  Natron  gelöst  wirkt  nicht  so  energisch  re* 
dncirend,  als  wenn  Aetznatron  vorhanden  Ist.  Im  letzteren 
Fall  wird  FeO  momentan  übergeführt  durch  Jod,  Chlor, 
Brom,  Ferridcyankalium,  Chromsäure  und  Wasserstoff- 
hyperoxyd. In  verdünnten  Lösungen  fallt  jedoch  meist 
Eisenoxydnloxyd  nieder,  was  sich  der  ferneren  Oxydation 
entzieht 

b)  Kopferoxydul  in  Ammon  gelöst  wird  sofort  oxydirt 
durch  Jod,  Brom,  Chlor  und  die  alkalische  Chromsäure, 
Ferridcyankalium  oxydirt  unter  Abscheidung  von  ferro- 
cyanwasserstoffsaurem  Kupferoxydul,  welches  sich  einer 
ferneren  Oxydation  entzieht.  Wnsserstoffhyperoxyd  oxydirt 
momentan  die  ammoniakalische  Kupferoxydullösung. 


Alle  Oxydationserscheinungen,  welche  ich  bis  jetzt  in 

den  drei  Abhandlungen  durchgearbeitet  habe,  unterscheiden 

sich  in   drei  wohlcharakterisirte  Gruppen:    alkalipathische 

—  aeidipathische  —  intermediäre  —  zeigen  aber  auf  der 

anderen  Seite  die  durchgreifende  Analogie:   dass  nämlich 

ein  jedes    Oxydationsagens    unter    dem    Ausfluss    zweier 

chemischen  Affinitäten  die  Einwirkung  seinerseits  ausübt 

und  zwar: 

a)  Die  Ahgubt  des  Sauerstoiß. 


'/ur  AsOj    und    durch    die  Affinität 
metall.    Durch  diese  AufTassunp:  ist  ( 
bis  dahin  verhandelten  Oxydationsa 
zeichnet.    Es  giebt  nun  aber  noch 
OxydatioQsproceBsen,  welche  einem 
ausser  den  chemischen  Affinitäten  i 
nitäten   mitwirken.   —   Die  Cohäsic 
die  Wärme  (und  das  Licht)  spielen 
gen    bei    den   Oxydations-    und  R 
dieser  Gattung  eine  Rolle. 

A.  Dia  chemiichan  Affinitäten,  unters* 
und  Elasticitä 

In  allen  Fällen,  wo  bei  der  Ox 
Product  aus  dem  Wirkungskreise  de 
Schäften  eliminirt  wird»  findet  ein( 
dation  statt  Ist  das  Product  von 
agens  ausgeschieden  worden,  so  ge 
process  unter  dem  Ausfluss  nur  e 
tat  Es  wird  demgemäss  das  alkal 
das  alkalische  Silberozyd  oxydirt, 
O  zum  SnO,  denn  das  restirendc 
Unlöslichkeit  dem  Spiel  der  chei 
ganz  entzogen.  An  die  Stelle  d 
Affinität  tritt  also  hier  die  Cohäs 
Ozydationserscheinungen  sonach  ai 
vn«  At^n    hiahAriffAn:    sie    bilden    d 


Itenssen :     Die  acidipathischen  Oxydationsagentien.         301 

ietin  d\e  kaiische  Auflösung   der  AsOa  fallt  aus   der  kali- 
ttc\ieii  Kupferoxydlösung  das  gelbe  Kupferoxydul,  dagegen 
Termogen     die    amofioniakalischen    Lösungen    keineswegs 
das  K\ipferoxyd  zu  reduciren,   denn  es  kann  sieh  bei  Ge- 
genwart Ton  NHs  bekanntlich  kein  CujO  ausscheiden,    es 
kann  also  auch    die  Cohäsion  nicht  zur  Geltung  kommen. 
Die  Kupferoxydlösung  ist  übrigens  das  einzige  Oxydations- 
agens,  durch  welches  der  Effect  der  Cohäsionskraft  schla- 
gend erwiesen  werden    kann.    Die   im  Folgenden  zu   be- 
schreibenden Oxydationen  können  selbstverständlich  nicht 
mehr   den    Grundsätzen   des   Systems   angepasst   werden, 
denn  die  Cohnsion  unterstützt  die  Oxydation  derartig,  dass 
die  Action  der  chemischen  Affinitäten  zuweilen  ganz  über- 
flügelt wird.     Es   gelingt    daher   mit  Hülfe   der  Cohäsion 
Tiele  Körper  in  saurer  Lösung  zu  oxydiren,    welche  ihrer 
Natur  gemäss  durch  die  chemische  Affinität  allein  nur  in 
alkalischer  Lösung  normal  zu  oxydiren  sind. 

Die  Eintheilung  in  die  alkalische  und  saure  Oxydation 
mnss  jedoch   auch  in  diesem  Gebiet  beibehalten  werden. 
Für  die  alkalische  Oxydation  ist  verwendbar: 
Die  alkalische  Kupferoxydlösung. 
Die  alkalische  Silberoxydlösung. 
Die  alkalische  Bleioxydlösung. 
Die  alkalische  Wismuthoxydlösung. 
Das  alkalische  übermangansaure  Kali. 
/.   Die  MaUiche  Kupferoxydlömng ,  erhalten  durch  Auf- 
lösen ▼on  Kupfervitriol  in  Weinsäure  und  Aetznatron,  übt 
ihre    Wirkung  als   Oxydationsägens    unter    Ausscheidung 
von  Kupferoxydul  aus. 

SO,  —  PO,  —  PO  —  NO,  —  SbO,  wirken  nicht  ein 
auf  du  alkalische  Kupferoxyd,  auch  bei  Siedhitze  nicht. 
Arsenige  Säure  ßUt  das  Kupferoxydul  nur  in  der  Sied- 
d^^^Ä  ^^^  ^^«^«'^▼»rt  von  kohlensaurem  Natron,  an  Stelle 

^  Unto'^**'^'^'  ^^®*  ^*^  *^®^^®  Einwirkung  statt. 
Kupfen>x*d?-^^^*^  ^*^^®  ^""^^  *^^  ^^®  ^^^^^^  beisse 
Kopferlösoii  '^^  ^^^^^  ^^^'  '^  ^^^^^  ammoniakalischen 
aang*  wirt#  ^  ^^^  '^^  einer  kohlensauren  alkalischen  Lö- 
aor  bei  fii^*®  iiJitorscbweflige  Säure  reducirend,  jedoch 
^0     and  nach  langer  Einwirkung.    Kupfer- 
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oxydul  wird  hierbei  nicht  gerällt,  die  Flüssigkeit  wird  aber 
wasserhell.  Das  Kupferoxydul  befindet  sich  hier  in  einer 
eigenthümlichen  sehr  stabilen  Doppel  Verbindung,  in  wel- 
cher seine  Eigenschaften  theilweise  maskirt  sind,  insofern 
Aetznatron  erst  nach  längerem  Sieden  dieses  Doppelsalz 
zersetzt. 

Die  alkalische  Zinnoxydullösung  wirkt  energisch  auf 
das  alkalische  Kupferoxyd.  Die  Zersetzungserscheinnngen 
sind  in  diesem  Journal,  LXXIX,  90,  beschrieben.  Das 
Eisenoxydul  in  Weinsäure  und  kohlensaurem  Natron  oder 
Aetznatron  gelöst,  wird  durch  die  alkalische  Kupferozyd- 
lösung  kalt  gefallt.  Der  missfarbige  Niederschlag  enthält 
Kupferoxydul,  Eisenoxydul  und  Eisenoxyd.  Bei  Siedhitze 
ist  die  Einwirkung  lebhafter.  Aus  einer  kochenden  alka- 
lischen Kupferlösung  fallt  Eisenoxydul  einen  bräunlichen 
Niederschlag,  der  Eisenoxyd  und  Kupferoxydul  zu  gleichen 
Aequivalenten  enthält.  Ammoniak  zieht  aus  diesem  Nie* 
derschlag  Kupferoxydul.  Säuren,  sogar  Essigsäure,  zer- 
setzen diesen  Niederschlag.  Die  heisse  Lösung  des  Wein- 
säuren Eisenoxyduls  in  Aetznatron  wird  durch  Kupfer- 
oxyd-Natronlösung als  schwarzes  Eisenoxydoxydul  ge- 
fällt, was  mit  Kupferoxydul  gemischt  ist  Mit  dem  Zu- 
satz von  mehr  Kupferlösung  gelingt  die  völlige  Oxydation 
des  Eisenoxyduls  zuletzt  vollständig. 

Manganoxydul  in  Weinsäure  und  Aetznatron  gelöst 
entfärbt  das  alkalische  Kupferoxyd.  Beim  Erhitzen  faUt 
ein  gelber  Niederschlag,  wahrscheinlich  eine  Verbindung 
von  Kupferoxydul  mit  einem  höheren  Oxyd  des  Hangans 
nieder.  Ammoniak  und  Essigsäure  zersetzen  die  Verbin- 
dung. Wird  zu  einer  siedenden  alkalischen  Manganlösung 
tropfenweise  die  Kupferlösung  gesetzt,  so  fallt  zuerst  da 
bräunlich  carmoisinfarbiger  Niederschlag,  der  durch  Icr-* 
neren  Zusatz  von  Kupferlösung  immer  dunkler  znle 
braunschwarz  wird.  —  Bei  Gegenwart  von  kohlensanr 
Natron  an  Stelle  des  Aetznatrons  wirkt  Manganozydul  nie 
auf  Kupferoxyd. 

Vergleicht  man  das  Verhalten  der  alkalischen  Kn; 
oxydlösung,  welche  Aetznatron  enthält,  mit  deijenii 
welche  Ammon  enthält  unter  ganz  denselben  Tnrhültntff^  ^ 
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SO  wird  man  ein  Maass  bekommen  für  die  Wirkung  der 
Cohasion;  denn  bei  einer  ammoniakalischen  Kupferlösung 
kann  die  Cohäsion  keine  Bolle  spielen,  dagegen  kann  eine 
Rednction  leicht  durch  das  Verschwinden  der  lasurblauen 
Farbe  des  Kupferozydammoniaks  erkannt  werden. 
CuO+NaO.  CuO+NH,. 

1.  AsOj        wirkt  reducirend        wirkt  nicht  ein. 

2.  SnO  wirkt  reducirend      'wirkt  nicht  ein. 

S.  FeO  wirkt  reducirend        wirkt  reducirend  ein. 

4  HnO         wirkt  reducirend        wirkt  nicht  ein. 
Bei  1»  2  und  4  ist  es   demnach  allein   die  Cohäsion, 
welche  den  Ozydationsprocess  einleitet. 

//.  Die  alkalische  Silberoxydlösung  kann  nur  mit  Hülfe 
Ton  Anunoniak  dargestellt  werden,  denn  Weinsäure  ver- 
hindert die  Fällung  des  Silberozyds  durch  Natron  und 
kohlensaures  Natron  nicht.  Das  Silberozyd  wird  aus  einer 
alkaUschen  Lösung  als  Oxydul  oder  Metall  gefallt.  Die 
Versoehe  wurden  mit  einer  Lösung  atigestellt,  die  Aetz* 
aatroo  and  Ammon  enthielt  Für  sich  allein  wurde  diese 
Ldtmig  beim  Erhitzen  nicht  gefallt 

SO2,  8|Os,  NOf  und  SbO«  reduciren  die  Silberlösung 
tdbst  in  der  Hitze  nicht 

Arsenige  Säure  fällt  schon  bei  gelindem  Erhitzen 
Siiberoxydul.  Phosphorige  Säure  und  unterphosphorige  Säure 
fiUen  erst  nach  längerem  Sieden  metallisches  Silber. 

Manganoxydul  fallt'  in  Weinsäure  und  Ammon  gelöst 
■Awtrzes  Silberoxydul  in  Verbindung  mit  Manganoxyd. 

Eisenoxydul  lallt  Silberoxydul  in  Verbindung  mit 
Btenoxyd. 

f  Zinnoxydul  fallt  Silberoxydul  in  Verbindung  mit  Zinn- 

iliire. 


■", 


:^: 


Kupferoxydul  fallt  metallisches  Silber. 

"'•  **«  «ftafec*«  Bietoxydlösung  wird  erhalten  durch 
ttS^*  ^^^  Bleioxydhydrat  in  starker  Aetznatronlauge. 
im  m  r*ll!l?°'^^  Statt  unter  Abscheidung  von  schwär- 
ets^oxy^  zuweilen  auch  von  metallischem  Blei. 

^"«n^lS?''  ^*^''  ^^'  ^^*'  ^^«'  ^^^»'  ^"°'  C"»0 
'^***  WelM    *^*  Siedhitze  niclit  reducirend  auf  die  alka- 
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Eisenoxydul  in  Weinsäure  und  Natronlauge  gelöst 
reducirt  in  ganz  gelinder  Wärme  das  Bleioxydnatron. 
Bleisuboxyd  in  Verbindung  mit  Eisenoxyd  fallt  als  grau- 
schwarzes  Pulver  nieder.  Ist  das  Eisenoxydul  überschüs- 
sig, so  fällt  auch  FeO  mit  nieder,  fn  Säuren  löst  sich 
der  Niederschlag  zu  PbO-  und  FeO-Salzen. 

Zinnoxydul  reducirt  in  Natron  gelöst  eben  so  leicht 
das  Bleioxydnatron.  Ueberschuss  von  Zinnoxydul  fallt 
metallisches  Blei ;  umgekehrt  fallt  Bleisuboxyd  nieder. 

IV,  Die  alkalische  Wistnnthoxydlösung  wurde  erhalten 
durch  Auflösen  des  Oxyds  in  Weinsäure  und  Salzsäure 
und  langsames  Eintragen  dieser  Lösung  in  concentrirte 
kaustische  Natronlauge. 

SO,,  SaOj,  POj,  PO,  NO3,  SbOj,  MnO,  CujO,  AsO,  sind 
ohne  Einwirkung  auf  das  alkalische  Wismuthoxyd. 

Eisenoxydul  in  Weinsäure  und  Aetznatron  gelöst  re- 
ducirt schon  in  gelinder  Wärme  unter  Abscheidung  von 
Wismuthoxydul,  was  frei  von  Eisen  ist.  In  verdünnten 
Lösungen  fällt  erst  nach  längerem  Stehen  das  Oxydul. 

Zinnoxydul  reducirt  kalt  schon  das  alkalische  Wis- 
muthoxyd. Der  entstehende  Niederschlag  ist  frei  von 
Zinnsäure  *). 


*)  In  diesem  Journal,  LXX,  463,  findet  sich  eine  Ansicht  über 
die  Constitution  des  Indigblaus  ausgesprochen ,  welche  aieh  auf  M- 
gende  Dcductionen  begründet.  Das  Indigblau  wird  durch  FeO  «ad 
8nO  reducirt,  wird  dagegen  durch  SO«  und  AsQi  nicht  redndrt 
Da  BiOj  und  CrO,  durch  FeO  und  SnO  auch  reducirt,  durch  SOt 
und  AsOs  aber  nicht  oder  nur  in  unerheblichen  Mengen  reducirt 
werden,  so  ist  BIOs  und  CrOj  ein  Analogen  des  IndigUaut.  Die 
Halogene  Chlor,  Jod  etc.,  welche  SOi  undlAaOj  oxydiren,  sind  keia^ 
Analoga  des  Indigblaus.  Das  Indigblau  wird  daher  nicht  wie  Jo^^ 
reducirt,  unter  Wasserzersetzung,  sondern  wie  BiOs  und  CrCH  untl^^ 
einfacher  Sauerstofiabgabe.  Indigblau  ist  daher  ein  Oxyd  des  lad 
weiss.  •—  Diese  Vergleichung  möcfhte  aus  mehr  als  einem  Gr 
gewagt  erscheinen.  Ich  will  nur  auf  einen  derselben  hinw^ 
welcher  das  Unzulängliche  des  Vergleichs  darthut.  BiO^  wird 
FeO  und  SnO  reducirt,  indem  BiOi  sich  als  unlösliches  Prodnct  1 
scheidet,  hier  ist  also  die  Cohäsiou  ein  Factor,  —  dagegen 
der  Reduction  des  Indigblaus  durch  alkalisches  FeO  und^^^^ 
8nO  das  Product  (Indigweiss)  keineswegs  unlöslich,  hier  spi^p 
die  Cohlaion  keine  Bolle.  "^ 
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r.  Das  alkab'$€he  übermangansaure  KaU  übt  die  Oxyda^ 
tion  aus  unter  Abscheidung  eines  Manganoxydes  (MniO«  — 
MnaO« — MnOx).  Die  Oxydationen  sind  alle  normale,  da 
sich  nie  ein  bestimmtes  Oxyd  ausscheidet. 

SO2  und  S2OS  in  Natron  oder  kohlensaurem  Natron 
gelost»  werden  oxydirt.  Die  Mn^Ot  wird  zu  grünem,  MnOg 
dann  zu  braunem  unlöslichen  Oxyd  reducirt  —  PO»  re- 
ducvrt  in  alkalischer  Lösung  rasch  die  Mn^Ot  zu  MnO«, 
langsam  zu  Oxyd. 

PO  scheidet  schon  nach  wenigen  Secunden  braunes 
Oxyd  aus. 

NOj  wirkt  sehr  wenig.  Nach  langem  Stehen  wird  die 
MosOi  zu  MnOs  reducirt. 

AsOs,  SbOf,  SnO,  FeO,  MnO  und  CujO  scheiden  in 
alkalischen  Losungen  aus  dem  übermangansauren  Kali 
braunes  Oxyd  aua 


Ueberbllckt     man    die    Oxydationserscheinungen    der 
letzten  fünf  Oxydationsageutien,    so  zeigt  sich,   dass  sich 
deren  Wirkung   vorzugsweise  auf  die  metallischen  Oxyde 
richtet    FeO,  SnO,  MnO  und  CU2O  zeigen  die  energisch- 
sten Einwirkungen.    £s  sind   diess   alles  Körper,    die  in 
alkalischer  Lösung   zum  Alkali  auch  nicht   die  mindeste 
Verwandtschaft  haben,  da  deren  Charakter  ein  ausschliess- 
lich basischer  ist.    £s   ist  daher   naturgemäss,    dass   die 
Neigung  dieser  Verbindungen  sich  höher  zu  oxydiren,  um 
IQ  Körper  überzugehen,  die  dem  Alkali  gegenüber  mehr 
oder  weniger  als  Säuren  fungiren  können,  eine  bedeutende 
ist,    und  zwar  um  so  bedeutender  wiederum,   je  hervor* 
tretender  und  ausgesprochener  die  Säurenatur  des  Products 
ist,  welches   durch  die  Oxydation  entsteht     Sehr   häufig 
treten  die  Producte  des  Oxydationsprocesses  in  Verbindung 
und  es   ist  wahrscheinlich,  dass   die  Affinität  beider  zum 
Herrorrufen    des   ganzen  Oxydationsactes    ein    nicht    un- 
wichtiger Antrieb  ist    So   tritt    z.  B.    bei   der  Oxydation 
des  SnO    durch  das  alkaüsche   Silberoxyd   die  Zinnsäure 
mit  dem    Silberoxydul  in  Verbindung.    Zu  bemerken   ist 
jedoch,  dass  die  Oxydationen  dieser  Gattung  nicht  normal 
Joom.  f.  prakt.  Ckemic.  \MW.  5.  20 
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sind,  denn  es  werden,  ehe  noch  der  Process  beendet  ist, 
mit  dem  Product  des  Oxydationsagens  auch  Antheile  des 
ursprünglichen  Reductionsagens,  in  chemischer  Verbindung 
mit  gefällt.  So  fällt  bei  der  Oxydation  des  Eisenoxyduls 
(was  in  T  und  NH3  gelöst  ist)  durch  das  ammoniakalische 
Silberoxyd  mit  dem  Silberoxydul  auch  noch  Eisenoxydid 
nieder  (H.  Rose,  dies.  Joum.  LXXI,  408). 

So  wird  bei  der  Oxydation  des  SnO  durch  das  alka- 
lische Kupferoxyd  neben  CujO  und  Sn02  auch  noch  SnO 
mitgefällt  (dies.  Joum.  LXXIX,  91). 


Für  die  Oxydationen,  bei  welchen  die  Cohäsioa  ihren 
Einfluss  äussert,  und  die  in  sauren  Flüssigkeiten  vorge- 
nommen werden  müssen,  kann  man  folgende  Oxydationt- 
agentien  verwenden. 

Quecksilberchlorid. 

Goldchlorid. 

Salpetrige  Säure  (salpetrigsaures  Kali). 

/.  Qvecksilberchlorid  oxydirt  unter  gleichzeitiger  Alh 
Scheidung  von  Quecksilberchlorür.  Die  saure  Subllmi^ 
lösung  wirkt  nicht  auf  FeO-  und  CuiO-Salze.  Es  wiri 
gerade  im  Gegentheil  Quecksilberchlorür  durch  Eisenehkxli 
und  Kupferchlorid  oxydirt. 

Zinnchlorür  wird  von  Quecksilberchlorid  sogleich  01^ 
dirt,  indem  sich  Calomel  ausscheidet.  Ist  das  ZinneUoiir 
im  Ueberschuss  vorhanden,  so  fallt  nach  kurzer  Zeit  m^ 
tallisches  Quecksilber  nieder. 

Schweflige  Säure  reducirt  das  Quecksilberchlorid  li 
der  Wärme,  wenn  die  Lösung  schwach  sauer  ist  und  M 
SOj  stark  vorwaltet 

Arsenige  Säure  reducirt  das  HgCl,  wenn  die  L68m|Üi^ 
neutral  sind  und  gelinde  erwärmt  werden.    In  saurer 
sung  dagegen   oxydirt  AsOs   den  Niedei^schlag  Ton 
wieder.  '  '- 

Antimonoxyd  verhält  sich  ebenso.  ^ 

Die  phosphorige  Säure  föllt  in  der  Wärme  soglel»^^ 
Hg,01. 
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Die  unterphosphorige  Säure  reducirt  schon  in  der 
Kälte. 

Alle  Ozydstionsprocesse  des  Quecksilberchlorids  sind 
tnomiftl,  da  dieselben  nur  durch  die  Massenwirkung  des 
Rednctionsmittels  zu  Ende  geführt  werden  können.  Einzig 
die  Einwirkung  des  Zinnoxyduls  auf  HgCl  ist  eine  nor- 
male, sobald  man  das  Zinnoxydulsalz  zur  Sublimatlosang 
zusetzt 

IL  Das  GoUcUorid  ist  ein  energisches  OxydaüonsmitteL 
Dasselbe  übt  seine  Einwirkung  auf  die  Desoxydations- 
agentien  aus,  unter  Abscheidung  von  Gold  oder  Goldoxy- 
duL  FeO,  CutO,  SOt,  AsOs,  PO,,  SbO,,  PO,  HgsO,  SnO 
werden  oxydirt  unter  Abscheidung  von  Gold  (oder  AuO). 
JH  und  CfyHs  werden  desgleichen  oxydirt,  jedoch  scheidet 
sich  kein  Niederschlag  ab.  —  Ich  zweifle  nicht,  dass  die 
Goldehloridlösung  zur  Bestimmung  einzelner  Körper  als 
Titerflüssigkeit  sich  eignen  würde.  Die  Oxydationsprocesse 
derselben  in  dieser  Richtung  näher  zu  studiren,  war  mir 
wegen  Mangel  an  Material  nicht  gestattet 

///.  Salpetrige  Säure  existirt  an  und  für  sich  nicht  in 
wässnger  Lösung  und  kamt  dieselbe  nur  in  Form  von 
salpetrigsaurem  Kali    als  Titerflüssigkeit    benutzt  werden. 

Die  Zersetzung  in  sauren  Lösungen  findet  statt,  unter 
Sauerstoffiibgabe,  indem  ein  Oxyd  des  Stickstoffs  gasförmig 
entweicht  An  die  Stelle  der  Cohäsion  tritt  demnach  die 
BlasikUdL  Es  sei  von  vorn  herein  bemerkt,  dass  die  Oxy« 
dationen  mit  salpetrigsaurem  Kali  anormal  sind,  da  man 
nicht  in  der  Gewalt  hat,  die  Säure  zu  NO2,  NO  oder  N 
zu  reduciren.  Es  hängt  diess  von  der  Temperatur,  Zeit 
der  Einwirkung,  Säuregehalt  der  Flüssigkeit  etc.  ab. 

FeO,  CutO,  SnO,  SO)  werden  kalt  oder  in  gelinder 
Wärme    schon   oxydirt    HgjO   und  POi   werden   bei    an- 
dauerndem Erhitzen  erst  völlig  oxydirt.    JH  wird  in  der 
Kälte  und  in  jeder  Verdünnung  oxydirt  Ferrocyanwasser- 
»lotr  wird  ebenCaUs  in  der  Kälte  leicht  oxydirt;  es  findet 
Yiierbel  jedoch  eine  tiefer  eingehende  Oxydation  des  Ferro- 
q&nwasseratofTs  statt 


diictionsiiHttel  einleitet.  Audi  ( 
Scitoii  des  Ucduclionsuijc'ns  in  ( 
f^cn.  So  wird  die  Oxydation  der 
leon  belordcrt,  durch  die  Elusti 
Kohlensäure.  —  Bisweilen  wird 
Seiten  des  Reductions-  als  auch  v 
mittels  zur  Geltung  gebracht.  D( 
durch  AuCl|  oxydirt,  indem  S  u 
scheiden.  Zuweilen  treten  Elast 
sammen  auf,  z.  B.  bei  der  Oxyda 
AuClg,  wo  metallisches  Gold  siel 
säure  gasförmig  entweicht. 

Am  hervortretendsten  in  ihr 
sion  bei  den  Fällungsanalysen,  hi 
mischen  Affinitäten  meist  bis  au 

B.   Die  ohamitchan  Affinitäten,  nn 
nnd  Elektri« 

Die  Einwirkung  der  Wärme 
ductionsanalysen  wurde  schon  me 
Wissens  ist  die  erste  titrimetri 
VollfüHrung  die  Wärme  unbedin^ 
Stimmung  der  Oxalsäure  mit  Ch 

C.  Mohr  machte  sodann  di. 
in   der    Kälte   mit  Jod    gesättig 

KAfm    TrwQrmpn    nn/»h     TY^ftbr   Jod 
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Fr.  Mohr  zeigte,  dass  die  Bestimmung  des  Eisen- 
oxyds  mittelst  Zinnchlorür,  wo  Schwefelcyankalium  als  In- 
dicator  dient,  bei  Siedhitze  eine  vollkommen  normale 
werde,  während  diese  Methode  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur eine  ganz  anormale  ist  (vergl.  Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  CXIII,  257). 

Koch  in  höherem  Grade  wie  die  Wärme,  scheint  die 
Elektricität  die  Oxydationsprocesse  zu  unterstützen. 

Die  alkalische  Lösung  des  unterschwefligsauren  Na- 
trons wird  duFch  Ferridcyankalium  nicht  oxydirt,  selbst  bei 
Siedhitze  nicht.  Leitet  man  einen  schwachen  galvanischen 
Strom  (zwei  Eisenzinkelemente)  durch  die  Mischung  beider 
Salze  (bei  Gegenwart  von  viel  Aetznatron),  so  sieht  man 
bald  die  gelbe  Farbe  des  KaCfdy  verschwinden.  Es  tritt 
eine  Oxydation  der  unterschwefligen  Säure  ein. 

Eine  so  auffallende  Einwirkung  des  elektrischen  Stroms 
habe  ich  bei  anderen  Zusammenstellungen  nicht  wieder 
beobachtet,  obwohl  ich  eine  grosse  Anzahl  von  Versuchen 
in  dieser  Richtung  angestellt  habe.  Ich  muss  es  dahin 
gtstellt  sein  lassen,  ob  die  Oxydation  der  S2O2  durch 
KsCfdy  der  directen  Einwirkung  des  elektrischen  Stroms 
zuzuschreiben  ist,  oder  ob  dieselbe  nur  als  ein  secundär 
stattfindender  Process  zu  betrachten  ist.  —  Ich  habe  diesß 
eine  Beispiel  jedoch  hier  angeführt,  um  zu  zeigen,  dass 
die  Elektricität  auch  im  Gebiet  der  Oxydationsanalysen 
Wirkungen  ausübt,  die  weder  durch  die  chemische  Afflni^ 
tat  noch  durch  die  Wärme  vollbracht  werden  können. 


Wenn  bei  der  Bestimmung  eines  Körpers  der  Analy- 
tiker die  Auswahl  zwischen  verschiedenen  Methoden  hat, 
80  wird  er  jedenfalls  diejenige  auswählen ,  welche  auf  ra- 
Uonelle  Grundlage  sich  stützt;  um  z.  B.  die  arsenige 
Saure  zu  bestimmen,  besitzen  wir  die  Methoden,  welche 
^r  ^!|™™®^^'e,  mit  Chamäleon  in  saurer,  mit  Jod  in  al- 
Sn*k-  ^  ^^8^ng  die  AsOa  oxydiren.  Alle  diese  Metho- 
ruht  ^D^^r*^  befriedigende  Resultate  geben;  dennoch  be- 
GruncSHa^  ^^«  Methode  mit  Jodlösung  auf  rationeller 
^S^'   Der  Zweck  meiner  Arbeiten  in  diesem  Journal 
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(LXXVIII,  193  u.  LXXXI,  276)  war  der,  den  inneren  Gmn 
der  Erscheinungen  zu  veranschaulichen,  welche  sich  bc 
anormalen  Methoden  zeigen,  um  dadurch  von  vomherei] 
ein  Urtheil  über  die  Zuverlässigkeit  einer  jeden  titrimetri 
sehen  Methode  zu  empfangen.  Es  entstand  dabei  di< 
Aufstellung  eines  Systems  für  die  Oxydations-  und  Bq 
dnctionsprocesse,  welches  in  kurz  gefassten  Worten  als« 
lautet : 

1.  Gruppe  (acidipathische)  umfasst  die  bei  der  Oxj 
dation  Basen  bildende  Körper,  welche  nur  in  saurer  L4 
sung  durch  Oxydationsmittel  bestimmt  werden  können 
die  ihrerseits  bei  der  Sauerstoffabgabe  ebenfalls  Basel 
bilden. 

2.  Gruppe  (alkalipathische)  umfasst  die  bei  der  Qzy 
dation  in  Säuren  übergehende  Körper,  welche  nur  In  al 
kalischer  Lösung  mit  solchen  Oxydationsmitteln  gemessei 
werden  können,  welche  bei  der  Umsetzung  eine  Säure  er 
zeugen. 

3.  Gruppe  (intermediäre)  befasst  sich  mit  den  Körper 
deren,    bei  dem  Oxydation sprocess    entstehende  Producf 
einen  intermediären  Charakter  haben,  d.  h.  als  Basen  va 
als  Säuren  fungiren,  und  demzufolge  in  sauren  so  wie 
alkalischen  Flüssigkeiten  gemessen  werden  können. 

4.  Gruppe   umfasst  die  Oxydationserscheinungen, 
denen   ausser    den  chemischen    Affinitäten    noch    am 
physikalische   Kräfte  (Cohäsion  —  Wärme  —  Elektric 
einwirken'^). 


*)  Herr  J.  Löwen thai   (dies.  Journ.  LXXIX,  478)  hat 
Arbeit:    „Oxydation«-   und  Reductionsanalyseu**,   einer  Kritik 
zogen.  —  L.  findet,   dass  ich  die  Belege  nicht  mitgcthcilt, 
die  alkalische  ZinnoxyduIlÖsung  gegen  den  im  Wasser  gelöf 
den   in  der  Luft  vorhandenen  Sauerstoff  sehr  empfindlich 
scheint  mir  aber  überflüssig,  Belege  für  Thatsachcn  anzuiu) 
l&ngst  bekannt  sind. 

L.  findet  ferner,   dass   die  SOi  in  alkalischer  Lösung 
messen  werden  kann,  weil  dieselbe  dann  gegen  Sauersiof 
lieh  ist,    und  schliesst  daraus  «urück,    dass  auch  die  Oxy 
SOt  durch  Jod  (alkalisch)   anormal   sei.  —  Diese  Folgern 
unverständlich.    L.  findet  dann,  dass  die  Oxydation  des 
CrOs  in  saurer  Flüssigkeit  eine  sehr  genaue  normale  ist 
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Alle  diejenigen  Methoden,  welche  sich  diesem  System 
nicht  anpassen  liessen,  habe  ich  anormale  Methoden  ge- 


sich  dabei  auf  Versaclic  in  einer  früheren  Arbeit  (dies.  Journ.  LXXVI, 
484),  in  welcher  gezeigt  wurde,  dass  das  lufthaltige  Wasser  Unrcgel- 
miuigkeiten  herTorruft  (wie  solches  auch  schon  Kessler  vor  lan- 
ger Zeit  angegeben).  In  dieser  Arbeit  findet  L.  ferner,  dass  auf 
Zntats  Ton  FeiCli  oder  CuCl  zum  SnCi  sich  letzteres  durch  Chamft* 
le«n  Bonnal  bei  jeder  Verdünnung  titrircn  lasse.  Betrachtet  man 
jedoch  die  Beweise  für  diese  letztere  Behauptung,  so  findet  man 
Analysen,  welche  durchschnittlich  um  8  p.C.  abweichen,  oft  aber 
lach  12  p.c.  DifiTerenz  zeigen.  —  Indem  nun  L.,  auf  solche  Analysen 
gestützt,  das  Verhalten  des  Chamäleons  zum  SnO  bei  Gegenwart  Ton 
FesC^t  oder  CuCl  normal  findet,  zieht  er  daraus  den  ferneren  Schluss, 
diM  die  CrOt  auf  SnO  ohne  Zusatz  ron  FciCls  und  CuCl  nur  allein 
dann  anormal  einwirke,  wenn  lufthaltiges  Wasser  zugegen  ist.  Diese 
Schlnssfolgerungen  dürften  des  zureichenden  Grundes  entbehren. 

L.  hat  KU  beweisen  gesucht,  dass  Chamäleon  auf  SnCl  bei  Gegen- 
wart  Ton  FeiCIj  und  CuCl  normal  einwirke.  Die  Resultate  sprechen 
gerade  flir  das  Gegentheil. 

Nach  den  Versuchen  L.  wirkt  der  freie  Sauerstoff  bei  Titrirun- 
gtn  des  SnO  mit  Jod  (in  saurer  Lösung)  nicht  ein,  und  er  behaup* 
(et,  diess  Verbalten  des  Jods  zum  Zinnoxydul  sei  normal.  Erwägt 
man  nno  die  achwankenden  Resultate,  welche  Fr.  Mohr  durchgängig 
bei  den  Zinnanalysen  nach  dieser  Methode  erhalten,  erwägt  man  das 
Aufügdlende,  dass  Casselmann  bei  jeder  Verdünnung  der  Zinnlösung 
weniger  Jodlösung  nöthig  hatte,  anstatt  naturgemäss  mehr  zu  ver- 
brauchen, berücksichtigt  man  ferner  die  Thatsache,  dass  concentrir- 
tes  SoCli  mit  JH  in  Jod  und  SnCl  zerfällt,  so  ist  nach  meinem  Da- 
fürhalten hinreichend  Grund  vorhanden,  die  Einwirkung  des  Jods  auf 
SnO  in  saurer  Lösung  eine  anormale  zu  nennen. 

Leider  lassen  alle  unsere  Rcagentien  auf  SnO  uns  im  Stich,  so- 
bald JH  zugegen  ist.  Es  ist  dcsshalb  unmöglich,  durch  ein  Reagens 
nachzaweiaen ,  dass  SnO  und  J  —  und  dass  SnO,  JH  und  CrOj  un- 
zersetzt  unter   gewissen  Verhältnissen  zusammmen  bestehen  können. 

Der  einzige  VTeg  zu  beweisen,  dass  CrOi  auf  SnO  bei  Gegen- 
genwart  Ton  JH  und  Stärkelösung  anormal  einwirkt,  ist  derjenige, 
dass  inan  titrimctrische  Versuche  mit  luftfreiem  Wasser  anstellt,  und 
meine  Versuche  in  dieser  Richtung  haben  mir  zur  Genüge  bewiesen, 
dass  die  Quantität  des  Wassers  die  Zersetzungsgrenze  zwischen 
SnO.  JH  und  CrQ,  ^^^  *  *"  ^ 

I7f  md'?8  0^"'"*  ^'^'  C1H  + Jodkaliumstärkelösung  erforderten 

'  lOC.C.  8nCiJ.?!J^"^^'''"«• 
^'0c.C.  C1H  + Jodkaliumstärkelösung  mit  1  Liter 
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nannt,  ohne  jedoch  diese  Methoden  unbedingt  zu  verwer- 
fen. Die  anormalen  Methoden  geben  sogar  richtige  Re- 
sultate, sobald  der  Titer  der  Normalflüssigkeit  unter  ganz 
denselben  Verhältnissen  ermittelt  wird,  unter  welchen  das 
Messen  des  zu  bestimmenden  Körpers  vorgenommen  wurde. 
Es  werden  solche  Analysen  also  nur  durch  ein  Vergleichen 
ausgeführt.  Solche  Methoden  wird  man  nach  meinem 
Dafürhalten  jedoch  uur  dann  anwenden,  wenn  man  keine 
Auswahl  besitzt,  wie  diess  z.  B.  bei  der  Bestimmuug  der 
Molybdänsäure  durch  Chamäleon  der  Fall  ist. 

Man  kann  durch  die  Masseneinwirkung  eines  Oxyda- 
tionsagens einen  Körper  zuletzt  oxydiren,  wenn  derselbe 
nicht  im  System  steht.  £s  gelingt  z.  B.,  die  AsOa  durch 
einen  grossen  Ueberschuss  von  CrOa  in  saurer  Lösung  in 
AsOs  überzuführen.  Das  Gleiche  gilt  von  den  Reductionen. 
Eine  Eisenoxydsalzlösung  lässt  sich  nur  durch  die  Massen- 
wirkung der  schwefligen  Säure  völlig  reduciren.  Eine 
Kupferoxydlösung  lässt  sich  nur  durch  die  Massenwirkung 
des  Zinnchlorürs  völlig  reduciren.  —  Auf  solche  Reactio- 
nen  stützen  sich  die  Restmethoden.  (Kessler's  Bestim- 
mungen der  AsOs  mit  überschüssiger  CrOs  und  Bestim- 
mung der  letzteren  mit  Eisenoxydullösung).  Solche  Me- 
thoden haben  nur  so  lange  Berechtigung  zu  ihrer  Existenz, 
als  Methoden  auf  directe  Oxydation  sich  stützend,  nicht 
ezistiren. 

Für  die  volumetrische  Analyse  hat  die  Durcharbeitung 
der  Oxydations-  und  Reductionserscheinungen  auch  eini- 
gen Erfolg  gehabt.  Einige  neue  Combinationen  halte  ich 
einer  praktischen  Anwendung  fähig. 

Das  Ferridcyaukalium  ist  ein  Agens  für  Oxydationen 
bei  Gegenwart  von  ätzenden  Alkalien.  SO2,  AsOa,  SbOa 
und  SnO   in   Aetznatron   gelöst   werden   durch   K^Cfdy  in 


in  KohlcDsäureatmosphäre  ausgekochtem  Wasser  versetzt  erforderten 
16,9  C.C.  Chromlösung. 

Die  übrigen  von  L.  angeregten  Punkte  haben  im  Verlauf  dieser 
Arbeit  ihre  Erledigung  gefunden.  —  Die  Angabe  L.,  das«  Ztnnoxy- 
dttl  und  Eisenoxydul  in  doppelt^kohlensaurem  Natvou  gelost,  die 
Chromsäure  nicht  mehr  reduciren,  ist  meinen  Vcrs\ic\\ca  zufolge  uni 
richtig. 
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der  Wärme  oxydirt  und  die  Endreaction  kennzeichnet  sich 
scharf  durch  die  g^elbe  Farbe  des  überschüssigen  KaCfdy. 
—  Femer  haben  sich  das  AuCla  und  das  HO2  als  Titer- 
flüssigkeiten erwiesen,  die  einer  vielfachen  Anwendung 
iahig  sind. 

Den  18.  Januar  1861. 


XXXV. 

lieber  Bibrombernsteinsäure  und  künstliche 
Weinsäure 

Ben  in  einer  früheren  Mittheilung  angedeuteten  nahen 
Zusammenbang  zwischen  Bernsteinsäure,  Aepfelsäure  und 
Weinsäure  (dies.  Journ.  LXXVIII,  341)  haben  W.  Perkin 
und  F.  Dnppa  experimentell  nachgewiesen,  durch  Ueber- 
/ührong  der  Bernsteinsäure  in  Weinsäure.  {Quart,  Journ. 
of  (he  CkeuL  Soc  VoL  XIII,  p.  103).  Sie  haben  diese  Um- 
wandlung mittelst  der  Bibrombernsteinsäure  bewerkstelligt 
deren  Darstellung  folgende  ist 

Man    erhitzt    gleiche    Volumen    Succinylchlorid    und 
Brom,  in  einer  starken  Glasröhre  eingeschmolzen,  mehre 
Standen    lang   bis    130®,    öffnet   die  erkaltete  Röhre  mit 
grosser  Vorsicht,  damit  der  stürmisch  entweichende  Brom* 
Wasserstoff  nicht  den  Inhalt  herausschleudere  und  behan- 
delt die  ölige  Flüssigkeit,  in  welcher  der  Hauptbestandtheil 
.  Bibromsuccinylchlorid  ist,  zuerst  mit  dem  3  fachen  Volum 
Wasser.     Hierbei  scheidet  sich  schon  eine  ziemliche  Quan- 
tität von  Bibrombernsteinsäure  krystallisirt  aus  und  diese 
wascht  man  auf  einem  Filter  mit  Wasser  aus,  löst  sie  in 
Xsl  L-  ^^"^^"'"^^^^^  kohlensauren  Natron  auf  und  trennt 
gnn«  ei*^**"^  ^"'^^*  Filtration  von  einer  geringen  Beimen- 
bern8teinr„,ei'''v^''''    SubsUnz.     Die  Lösung  des  bibrom- 
und   die  bierb  •    ^^^^^^    versetzt  man    mit   Salpetersäure 
kaltem  Wa$ser        ^^«Ä'««chiedene    Säure   wäscht  man  mit 
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Die  im  Vacuo  über  Schwefelsäure  getrocknete  Bibrom« 
bernsteinsäure  entspricht  der  Formel 

C8(H4Br,)Os,  in  100  Th. 

Berechnet 
C        17,36  —  17,39 

H         1,60  —  1.44 

Br         —  58,20  57,97 

O  —  —  23,20 

Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  noch  leichter  in 
Aether,  schwer  in  kaltem,  besser  in  heissem  Wasser.  Aus 
letzterem  scheidet  sie  sich  in  opaken  Prismen  aus,  welche 
in  schwacher  Hitze  decrepitiren,  in  stärkerer  Bromwasser- 
stoff  entwickeln. 

Von  den  Salzen  bemerken  die  Verf.  nur,  dass  das 
Natronsalz  leicht  löslich  sei  und  Krystallwasser  zu  binden 
scheine  und  dass  das  Kalisalz  krystallinisch  und  wenig 
löslich  sei. 

Das  Silbersalz,  durch  doppelte  Zersetzung  von  Silber- 
nitrat mit  einem  der  vorher  genannten  Salze  bereitet,  ist 
in  Wasser  fast  unlöslich  und  besteht,  über  Schwefelsäure 
im  Vacuo  getrocknet  aus  C8H2Br2Ag208. 

Wird  dieses  Salz  so  lange  im  Wasser  gekocht,  bis  sich 
keine  Kohlensäure  mehr  entwickelt,  so  hat  sich  Bromsilber 
ausgeschieden  und  die  Lösung  enthält  dann  ausser  ein 
wenig  Silber  Weinsäure  und  eine  andere  syrupartige  Säure, 
welche  die  Verf.  für  Brenztraubensäure  ansprechen.  Um  die 
Weinsäure  zu  erhalten,  wird  das  Piltrat  vom  Bromsilber 
mit  ein  wenig  Salzsäure  vom  Silber  befreit  und  zum 
Syrup  eingedampft,  über  Schwefelsäure  stehen  gelassen. 
Es  scheiden  sich  dann  grosse  Krystalle  der  Weinsäure  aus, 
»welche  man  durch  Waschen  mit  kaltem  Alkohol  von  der 
anhängenden  syrupdicken  Lösung,  der  Pyrotraubensäure 
befreit. 

Zur  Verification  der  Weinsäure  wurde  aus  den  Kry- 
stallen  das  saure  weinsaure  Kali  dargestellt,  welches  bei 
der  Analyse  die  Zusammensetzung  CgHsKOu  lieferte. 

Die  Entstehung  der  Weinsäure  erklärt  sich  durch  fol^ 
gende  Gleichung: 

C8H,Br,Ag,04  +  4H  =  ^'^^'S;}Og  +  2AgBr. 


üaurmndlang  gebromter  Berosteinsfture  in  Aepfelt&are  etü.  $15 

Die  Entwickelung  der  Kohlensäure  bei  diesem  Vor- 
gang setzen  die  Verf.  auf  Rechnung  eines  Theiles  der  so- 
gleich nach  der  Entstehung  sich  zersetzenden  Weinsäure, 
wodurch  eben  die  Bildung  der  Brenztraubensäure  ihre  Er- 
klärung finden  würde. 
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"Gebromte  Bernsteinsäuren  und  deren 

Umwandlung  in  Aepfelsäure  und 

Weinsäure. 

Gleichzeitig  mit  Perkin  und  Duppa  (s.  vorstehende 
Abhandlung.)  ist  es  A.  Kekul6  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
CXVn,  120)  gelungen,  aus  der  Bibrombernsteinsäure  die 
Weinsäure,  aus  der  Monobrombernsteinsäure  die  Aepfel- 
säure darzustellen.  Der  Verf.  war  mit  Perkin  und  Dup- 
pa's  Versuchen  schon  bekannt  und  giebt  daher  von  sei- 
nen Resultaten  nichts  als  die  Darstellung  und  Analyse 
der  Bibronabernsteinsäure  und  über  die  daraus  gewonnene 
Weinsaure  die  bemerkenswerthe  Notiz,  dass  sie  die  Ebene 
des  polarisirten  Lichts  nicht  ablenke.  Darnach  müsste  sie 
entweder  die  inactive  Weinsäure  Pasten r's  oder  Trauben- 
säure sein. 

Die  Darstellung  der  Bibrombernsteinsäure  bewerkstelligte 
der  Verf.  auf  viel  einfacherem  Wege  als  die  beiden  andern 
Forscher.  Er  erhitzte  12  Th.  Bernsteinsäure,  33  Th.  Brom 
iSi  '*  ^^  y^^^er  in  zugeschmolzener  Röhre  auf  150»— 
a  w**^  ^^^  entstandene  graue  Krystallmasse  in  kochen- 
pT.u  ^®^'''  ^^^^^bte  mit  Thierkohle  und  erhielt  beim 
Erkalten  grosse  ArbJose  Krystalle  C8H4Br,Og,  in  100  Th. 
Q        y-,^  Berechnet. 

H       Ao  ^7,43        17,53  17,39 

Br       Z^  1,59  1,58  1,45 

0       ^  S8,56        58,53  57,99 

—  -«  23.17 


316  Umwandlung  gcbromter  Bernsteinsäuro  in  Acpfelsäure  etc. 

Das  Silbersalz  zerlegt  sich  so  leicht,  dass  es  nicht 
rein  erbalten  werden  kann  und  als  Zersetzungsproduct  tritt 
Weinsäure  auf.  Um  diese  nachzuweisen,  wurde  das  Fil- 
trat  vom  Bromsilber  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt,  einge- 
dampft, mit  Ammoniak  neutralisirt  und  durch  Chlorbaryum 
zersetzt.  Das  Barytsalz  versetzte  man  mit  Schwefelsäure 
und  das  Filtrat  dampfte  man  zur  Krystallisation. 

Die  Monobrambenisteinsänre  bildet  sich,  wenn  eine  viel 
grössere  Menge  Wasser  vorhanden  ist,  als  bei  der  Dar- 
stellung der  Bibrombernsteinsäure,  gleichgültig,  ob  Brom 
und  Bernsteinsäure  in  denselben  oder  andern  Verhältnissen 
genommen  werden.  Beim  Oeffnen  der  Röhre  entweicht 
ausser  Bromwasserstoflf  auch  Kohlensäure  und  der  Inhalt 
besteht  aus  einer  gelben  Flüssigkeit  mit  wenigen  braunen 
Krystallwarzen.  Diese  sind  die  Monobrombernsteinsäure 
und  die  Flüssigkeit  enthält  ebenfalls  diese  Säure  gelöst. 
Von  Bibrombernsteinsäure  bildet  sich  bei  diesem  Pro- 
cess  nichts. 

Die  reine  Monobrombernsteinsäure  bildet  kleine  farb- 
lose Krystalle,  die  selbst  in  kaltem  Wasser  sich  reichlich 
lösen  und  weit  schwieriger  anschiessen,  als  die  von  zwei- 
fach gebromter  Säure.  *  Sie  bestehen  aus  CgHjBrOg,  in 
100  Th. 


Berechnet. 

c 

24,52 

24.37 

H 

2,68 

2,54 

Br 

40,78 

40,41 

0 

— 

32,48 

Das  unlösliche  Silbersalz  derselben  zerlegt  sich  seh^ 
leicht,  schon  in  der  Kälte  und  um  daraus  Aepfelsäure  z«-^ 
gewinnen,  verfahrt  man  am  besten  folgendermassen.  £  ^ 
wird  Silberoxyd  in  die  Lösung  der  Säure  eingetragen  un  ^ 
gekocht,  vom  Bromsilber  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  Schw^= 
felwasserstpff  behandelt  und  eingedampft.  Die  krystallinisczü^ 
erstarrte  Masse  löst  man  in  Wasser,  neutralisirt  sie  tx^b 
Barytwasser  und  dampft  ab.  Es  scheidet  sich  äpfelsau¥:~^ 
Baryt  Cl8H4Ba20]o  als  amorphes  Pulver  aus  und  diev?<'* 
kann  man  in  Ammoniaksalz  umwandeln,  um  danait  dio  ^O' 
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eigneten  Reactlonen,    Reduction   von   Goldchloiid,  Fällung 

mit  Blcizucker  etc.  vorzunehmen. 

Durch  die  angeführten  Thatsachen  ist  es  unbezweifelt 

dargethan,  dass  Bemsteinsäure,  Aepfelsäure  und  Weinsäure 
in  naher  Beziehung  zu  einander  stehen  und  zwar  so  wie 
die  Essigsäure  zur  Glykolsäure  und  Glyoxylsäure. 


XXXVIL 

Notizen. 

1)  Hygroskope  des  Bleioxydes, 

BeiMitthellung^  der  Versuche  über  die  hygroskopischen 
Eigenschaften  einiger  pulverförmiger  Körper  (dies.  Journ. 
LUll,  180)  ist  nicht  darauf  Rücksicht  genommen  worden, 
dftss  das  Bleioxyd  in  feuchter  kohlensäurehaltiger  Luft  eine 
gewisse  Menge  Kohlensäure  absörbirt  Bei  Versuchen,  die 
Hr.  Förster  hierüber  angestellt  hat,  erhielt  er  folgende 
fiesultate : 

Käufliche  präparirte  Bleiglätte  verlor  beim  gelinden 
Glühen  10,103  p.C.  Ein  anderer  Theil  wurde  in  einer  Glas- 
föhre mit  vorgelegtem  Chlorcalciumrohr  erhitzt  Es  wur- 
den erhalten  7,070  p.C.  Wasser,  die  Glätte  enthielt  dem- 
nach 2,033  p.c.  Kohlensäure. 

16  Grm.  derselben  Bleiglätte  wurden  nach  gelindem 
Glühen  unter  eine  Glocke  mit  feuchter  Luft  gebracht, 
^ach  216  Stunden  (Temperatur  12»— 16*^)  hatte  sie  um 
wl  Grm.  oder  um  9,006  p.C.  zugenommen.  Bei  directer 
Bestimmung  des  aufgenommenen  Wassers  ergab  sich 
',511  p.c.  Wasser,  demnach  1,459  p.C.  Kohlensäure.      E. 


2)     Die  tinitrotoluylsäuref 

welche  No ad  durch  Auflösen  der  Nitrotoluylsäure  In  sie- 
dender Schwcfel-Salpetersäure  nicht  erhielt,   hat  Temple 
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(Ann.  d.  Chem.  und  Pharm.  CXV,  277)  auf  diese  Weise 
bekommen,  indem  er  2  Tage  lang  digerirte.  Bei  Zusatz 
Ton  Wasser  schied  sich  die  Binitrotoluylsäure  in  Krystallen 
ab,  die  aus  Wasser  umkrystallisirt  die  Zusammensetzung 
G|«H«(N04)204  hatten. 

Berechnet. 
C        42;i4        42,30  42,48 

H         2,94         2,88  2,65 

Damit  stimmt  die  Analyse  des  Silbersalzes  überein, 
welches  32,30  p.C.  Silber  enthielt,  während  die  Rechnung 
ffir  CuH5(N04)jAg04  32,43  p.C.  verlangt. 


S)  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Nitrophenylendiamm. 

Die  von  Gottlieb  beschriebene  carmoisinrothe  Base, 
Nitrazophenylamin ,  welche  A.  W.  Hof  mann  Nitropheny- 
lendiamin  nennt,  verwandelt  sich  bei  Behandlung  mit  sal- 
petriger Säure  in  eine  neue  Säure,  welche  folgende  Eigen- 
schaften besitzt.     (Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  CXV,  249). 

Aus  der  erkalteten  Losung  abgeschieden,  weisse  glän- 
zende Krystallnadeln,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  kochen- 
dem Wasser,  bedeutend  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 
Schmelzpunkt  211^.  Sublimirt  bei  etwas  höherer  Tempe- 
ratur zu  Prismen,  zersetzt  sich  aber  dabei  theilweis.  Zu- 
sammensetzung C12H4N4O4,  in  100  Th. 

Berechnet. 
C        43,92  —  43,90 

H         2,62  -  2,44 

N  —         34,32  34,15 

O  —  —  19,51 

Die  Formel  bestätigt  sich  durch  die  Analyse  des  Sil- 
ber- und  Kalisalzes. 

Die  Substanz  ist  eine  schwache  Säure,  die  sich  zwar 
in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  löst,  ohne  jedoch 
deren  Reaction  aufzuheben,  und  ohne  selbst  die  Kohlen- 
säure auszutreiben. 

Silbersah.  Die  möglichst  gesättigte  Ammoniaksalz- 
lösung    der    Säure    giebt    mit    Silbernitrat  einen  weissen 
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imorpYieti  'Niederschlag,    der  bei  gelindem  Erwärmen  leb- 
haft TerpuSt  und  aus  Cf2HsAgN404  besteht. 

Das  KäUsalz  bildet  deutliche  abgeplattete  Prismen,  die 
sich  schwer  in  Kalilauge,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol 
lösen  und  ans  CisHsKNtO«  bestehen. 

Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  in  Nadeln,  ist  aber 
sehr  unbeständig.  Seine  Lösung  i^ird  durch  Eisenoxydul- 
salze braunroth,  durch  Eisenoxydsalze  rehfarbig,  durch 
Blei-,  Zink-,  Mangan-  und  Quecksilbersalze  weiss,  durch 
Kupfersalze  hellblau,  durch  Nickelsalze  hellgrün,  durch 
Baryt-  und  Kalisalze  gar  nicht  gerällt. 

Die  Bereitung  der  carmoisinrothen  Base  hatte  Vinc. 
Hall  theils  nach  6ottlieb*8  Verfahren  aus  dem  Phenyl- 
citraconimid .  theils  aus  Phenylsuccinimid  vorgenommen» 
indem  er  letzteres  durch  Salpeter-Schwefelsäure  in  Bini- 
trophenylsuccinimid  und  dieses  durch  Schwefelammon  in 
die  Base  überführte.  Diese  wurde  vom  Verf.  in  salpeter- 
saures Salz  verwandelt  und  die  massig  concentrirte  Lösung 
desselben  mit  salpetriger  Säure  behandelt.  Beim  Erkalten 
der  sich  von  selbst  erhitzt  habenben  Flüssigkeit  schied 
sich  die  neue  Säure  in  Krystallen  ab,  die  durch  Umkry- 
stalUsiren  leicht  zu  reinigen  waren.    Giebt  man  der  Base 

CuH,(N04)] 
die  Formel  hJN,,  so  erklärt  sich  die  Entstehung 

der  neuen  Säure  auf  analoge  Weise  wie  die  des  Diazodi- 
nitrophenols  Grie8  8\  indem  in  ihr  1  At.  N  an  die  Stelle 
'^on  3  At  H  der  Base  getreten  ist  und  dadurch  glaubt  der 
Verf.  erwiesen,  dass  Gottlieb's  Base  die  rationelle  Zu- 
sammensetzung und  Bezeichnung  des  Nitrophenylendiamins 
bekommen  müsse,  obwohl  das  Phenylen  selbst  noch  nicht 
bekannt  ist 


^i    Analyse  van  MeUareisen, 

«'»«r  irelcbea  8  ^^^^    ^^^  Bemdego  bei  Bahia    (Brasilien), 

S^^^ihaifen    -^  und    Martins  genauere  Mittheilung 

^^^  Va»    C  Martins  jun.  (Ann.  d.  Chem. 


20  NoUmo. 

i.  Pharm.  CXV,  92)  nochmals  untersucht,  nachdem  scbo 
W^ollaston  und  Fikentscher  dasselbe  analysirt  hattei 

Ein  längliches  1220  Grm.  schweres  Stück  wurde  aus 
einandergesägt,  die  Flächen  polirt  und  geätzt.  Das  Aeuf 
sere  des  Eisens  war  wenig  oxydirt,  sein  Bruch  zackig 
grossblätterig,  seine  Härte  fast  die  des  Stahls.  Spe< 
Gew.  =  7,69.  Passiv.  In  dem  Innern  des  Stückes  fand  siel 
ein  2^  Zoll  langer  Stab  von  grossblättrigem  Schwefeleisei 
(Magnetkies),  der  wahrscheinlich  so  lang  wie  das  ganz 
Stück  (6  Zoll)  war,  aber  beim  Abschlagen  zersprungen  i8< 

Die  angeätzten  Flächen  zeigen  an  der  dem  Schwefel 
eisen  entgegengesetzten  Seite  die  bekannten  Streifen  voi 
glänzendem  blassgelben  Schreibersit,  während  die  Grund 
masse  aus  unregelmässig  durcheinander  verwachsenei 
Parthien  ohne  sogen.  Einfassungsleisten  besteht  Ai 
manchen  Stellen  ist  der  Schreibersit  so  angehäuft,  dass  ei 
als  zusammenhängendes  Skelett  zurückbleibt,  wenn  mal 
das  Eisen  in  verdünnte  Salpetersäure  legt. 

Die  Zusammensetzung   eines   an    Schreibersit   arme 
Bruchstücks  ergab  in  .100  Th. 

Fe  88,485 

NiCo  8,589 

P  0,531 

Schreibersit  0,374 

Kohle  u.  weisses  Mineral      0,072 
98,051 

2,     Sin  2750  Grm.  schweres  Meteor-Bisen  am  Mexico 
Schieiden    mitgebracht    und    es    befindet  sich  jetz 
Wöhler*s   Besitz.      Es   ist  rundlich  keilförmig,   auf 
Oberfläche  stark  oxydirt.    Die  polirten  Schnittflächen 
ten  beim  Anätzen  schöne  Figuren  mit  feinen  Einfass' 
leisten    von    glänzendem    Schreibersit,     ähnlich    wi« 
Stein' sehe  Masse.    Es  ist  nicht  passiv.     Nach  Ma 
jun.  hat  es  7,85  spec.  Gew.  und  besteht  aus 

Fe  89,22 

NiCo  9,51 

P  0,20 

Schreibersit  0,00 

Kohle  u.  weisses  Mineral      0,24 
99,23 
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XXXVIIL 
Ueber  das  Reten. 

Von 
J.  Fritssche. 

Mit  dem    Namen  Reten  schlage  ich  vor  den  Kohlen- 
wasserstoff zu  benennen,  welch'^r  vor  einigen  Jahren  von 
CKnauss    in    den    Destiliationsproducten    eines  Theers 
von  liladelliölzern  entdeckt,  und  im  Jahre  1858  fast  gleich- 
zeitig von   Prof.   Fehling*)   und  von  mir**)  beschrieben 
worden  ist.     Die   verschiedenen   Resultate,  welche  sowohl 
Fehl  in  g  und  ich  bei  der  Elementaranalyse  des  Kohlen- 
wasserstoffs, als  auch  Knauss***)  und  ich  bei  der  Unter- 
suchung  der    Verbindung  desselben   mit   Pikrinsäure    er- 
halten hatten,    niachten    eine    nochmalige    Untersuchung 
dieses   Körpers    nothwendig,   sie  jetzt  aber  selbst  vorzu- 
nehmen wurde   ich    durch   den   Umstand  veranlasst,  dass 
ich  den   neuen  Körper  auch   in  der  Natur  fertig  gebildet 
antraf.    In    Folge   meiner   Bemühungen,    mir    für    meine 
Untersuchungen  der  festen  Kohlenwasserstoffe  auch  von 
den   in    der    Natur   vorkommenden  derartigen  Substanzen 
Proben  zu  verschaffen,  gelangte  ich  durch  die  gütige  V^r- 
mittelung    des   Herrn   Prof.   £.   Schmid   in  Jena  in  den 
Besitz  einer  vom  Herrn  Apotheker  Dr.  Schmidt  in  Wun- 
siedel    gesammelten    Menge    des   Fichtenholzes,    welches 
schon  vor  mehr  als  20  Jahren  von  Herrn   Fikentscher 
in  Redwitz  in  einem  trocknen  Torflager  in  der  Nähe  des 
Fichtelgebirges  aufgefunden    worden   war,    und  zwischen 
dessen  Jahresringen  dünne  Schichten  eines  zu  verschiede- 
nen Zeiten    von   Trommsdorff.f)    Bromeisff)    und 


^)  Ann.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  CVI,  p.  388. 
n  Ball.  phy8..math.  XVU,  p.  68;  dies.  Journ.  LXXV,  p.  281. 
^  ~  !^^^^««-  D-  PhaLrm.  CVI.  p.  392.  Anmerkung, 
p  j^'^'^*^'^^*^TOoLiebig,  Trommsdorff  u.  Merk  XXL 

W^L^  ^^^^  "'  ft*™*-  XXXVn.  p.  304. 
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Clark*)    beschriebenen    Kohlenwasserstoffs   vorkommen. 
Bei  der  Untersuchung  dieser  Schichten  gelang  es  mir  nun 
zwar    nicht,    wie   ich   gehofft   hatte,  eine  Verbindung  des 
von  Brom  eis  mit  dem  Namen  PiehtM   belegten  Kohlen- 
wafiserstoffs  mit  Pikrinsäure  hervorzubringen,  so  dass  ich 
die  Hoffnung,  auf  diesem  Wege  die  trotz  Clark' s  neuesten 
Untersuchungen  noch  immer  zweifelhafte  Formel  für  den 
Fichtelit  festzustellen,  aufgeben  musste;   allein   ich   fand  in 
jenen  Schichten  neben  dem  Fichtelit  noch  in  sehr  geringer 
Menge    einen    anderen,    mit  Pikrinsäure   eine    In    gelben 
Nadeln   krystallisircnde  Verbindung  eingehenden   Körper, 
welcher    sich    in    der    Folge    als    identisch  mit  dem  ron 
Knauss  entdeckten   Kohlenwasserstoffe   erwies,   und  un- 
streitig auch   derselbe   ist,    welchen   Trommsdorff  be- 
schrieben  und   analysirt   hat.     Beide   Körper   lassen   sieh 
auf  dem  Holze  in  ihrem  natürlichen  Zustande  schon  dem 
äusseren   Ansehen   nach  von  einander  unterscheiden;   das 
Retön  fand  ich  nur  gleichsam  als  dünnen  Anflug  auf  denm 
Holze    in    der   Form    kleiner,    fettglänzender  Schüppchen, 
welche  sich  beim  Abnehmen  mit  der  Spitze  eines  Messer» 
weich  anfühlen,   während  der  Fichtelit  compacte,  harte  undi* 
spröde   krystallinische    Rinden   von   oft  zollanger  Ausdell- 
nung  und  bis   zu   einer  Linie   Dicke  bildete,  deren  Oltns 
dem  des  Retens  bedeutend  nachsteht.     Ein  anderes  Unter- 
scheidungsmerkmal besteht  darin,   dasd  das  Reten,   wen«» 
man    eine    kleine    Menge    davon    auf  einer  Glasplatte  in 
einem  Tropfen  Aether  auflöst,  sich  beim  Verdampfen  d«*— 
selben   sogleich   wieder  in   fester  Form  ausscheidet,  wKl^- 
rend    unter    gleichen    Umständen    der  FichtdU,    wie  8C>fc<a*=^ 
Brom  eis  angiebt,  in  halbflüssigem,   zähen  Zustande  ^s-r« 
rückbleibt,   aus    welchem    er   in  vollkommener  Ruhe  «^"^ 
nach   einiger  Zeit  in  den  krystallinischen  übergeht,     l  ^   ' 
man  endlich  ungefähr  gleiche  Mengen  von  Reten  und 
krinsäure   auf  einer   Glasplatte  in   einem   Tropfen   Ae^^^^ 
auf,  so  scheidet  sich  beim  Verdampfen  eine  tiefgelbe  ' 

bindung    der    beiden    Körper    in  mikroskopischen  Ka^M^ 
aus,  während  man  mit  reinem  Fichtelit  unter  gleichen 

•)  Ana.  d.  Chein.  q.  Pharm..  CHI»  p.  236 
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ständen  nur  Krystalle  von  Pikrinsäure   ohne  Spuren  einer 
Verbindung  der  beiden  Körper  erhält 

Das    Reten  findet   sich  aber  in  dem  genannten  Holze 

nicht  bloss   in   den   Fichtelit  führenden  Schichten,   sondern 

das  ganze  Holz  ist  davon  mehr  oder  weniger  durchdrungen, 

und  auf  folgende  Weise  ist  es  mir  gelungen,  aus  dem  mir 

zu  Gebote    stehenden    Materiale    eine  zur    Untersuchung 

Vmreichcnde    Menge    reinen    Retens   zu    gewinnen.    Nach 

f^böriger  Zerkleinerung  wurde  das  Holz   mit  starkem  Al- 

Itohol  ausgekocht,  dieser  grösstentheils   wieder  abdestillirt 

und  die   rückständige    trübe,    rothbraune   Flüssigkeit  bei 

^eliader   Wärme    zur    Trockne    verdampft      Dabei    schied 

sich  ein  weicher  harzartiger,   nur  wenig  bräunlich  gefarb- 

tcr,  und   ein    harter  rothbrauuer,   extractartiger  Körper*) 

A  zu  deren  Trennung  ich  die  trockne  Masse  mit  Schwe- 

feiliohlenstoff  übergoss,  welcher  den  harzigen  Körper  löste, 

^en  tnderen   aber   ungelöst   Hess;   nachdem   letzterer  auf 

evaem  Filter  vollständig  mit  Schwefelkohlenstoff  ausgewa- 

seilen  worden  war,  wurde  der  Schwefelkohlenstoff  von  der 

I-öftong  abdestillirt   und    als   Rückstand  ein   halbflüssiges 

'^•ntrtigea    Product    ohne     Spuren     von    krystallinischer 

Söuctur  erhalten.     Als  nun  dieses  in  einer  kleinen  Menge 

Beaan  gelöst  und  die   Lösung  kochend   mit  Pikrinsäure 

gesättif;t  worden    war,    schieden  sich  nach  dem  Erkalten 

g«lbe  Krystallnadeln    aus,    deren    Menge    sich   allmählich 

^«rmcbtte,  so  dass  endlich  die  Flüssigkeit  fast  ganz  mit 

**aen  erfüllt  war.    Der  Krystallblei   wurde  auf  ein  Filter 

^wachi,  üud  als  von  diesem  nichts  mehr  abfloss,  zwischen 

^pitt  gepresst,  auf  ^welchem    eine  gelbe,  krystallinische 

wse  zuruckblieb;  diese   nun  in  kochendem  Alkohol  ge- 

'"^uem  noch  ein  üeberschuss  von  Pikrinsäure  zugesetzt 

g^^  ^^  ^*^^  ^*^  ^^^^  Erkalten  eine  reichliche  Krystalli- 

scho     ^^^^^  ^efgelben,   nadeiförmigen   Körpers,    welcher 

___^^&e\nem  äusseren  Ansehen  die  grösste  Aehnlich- 

ontersucUe    ^^*™  Korper,  den  ich   vielleicht   später  einmal   weiter 

^'^enschafu.^^^'^*'  ^^^^  ^^^  ^^^^  ""'^  vorläufig  anführen,  dass  er  die 

""•1    NVtroa  **  ^^""  ^^'^^  besitat,  in  WaRsrr  fast  unlöslich,  in  Kali 

^=Iore«  i„   .   ^^^  leicht  Iftslich  ist  und   au»  dieser  Auflösung  durch 

^^*>rannen  gclatinöecn  Flocken  gefällt  wird. 
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soiuicrn  es  rindet  sicH  auch  in  einem  üraunko 
bei  Uznarh  im  Canton  St.  (iallen.  Schon  beim  I 
Abhandlung  von  E.  Kraus*)  über  den  Schppren) 
nach  wurde  ich  unwillkührlich  zu  der  Annahme 
dass  die  Substanz,  welche  Kraus  dort  sowohl 
glänzende  Blättchen  auf  dem  fast  unverändert! 
von  Kieferstämmen  fand,  als  auch  aus  diesem  Ho 
Ausziehen  mittelst  Alkohols  gewann,  nichts  an 
Retin  gewesen  sein  könne,  ich  erhielt  aber  a 
directe  Bestätigung  des  Vorkommens  des  Retens 
Braunkohlenlager.  Bei  einem  Besuche  in  Bonn 
nämlich  durch  die  Güte  des  Herrn  Prof.  Landol 
Besitz  einer  kleinen  Menge  einer  mit  dem  Name 
rerit  bezeichneten  Substanz  von  mir  unbekannte 
orte  gelangt,  welche  ich  zwar  nicht  der  Analy 
werfen  konnte,  aber  in  ihren  Eigenschaften  als  w< 
grösstentheils  aus  Reten  bestehend  erkannte, 
erhalte  ich  auf  meine  Anfrage  wegen  des  Fundo 
bestimmte  Antwort,  dass  die  Substanz  von  Uzr 
stamme.  Das  Vorkommen  dieser  Substanz  stellt  6 
nach  bei  Uznach  ganz  als  dasselbe  heraus,  wie  i 
telgebirge,  und  so  wie  dort  kommen  auch  hier  z 
stanzen  in  dem  Holze  vor;  ob  die  zweite  von 
welche  von  Stromeyer  Scheererit  genannt, 
viel  ich  weiss  nur  von  Macaire-Prinsep**)  ui 
worden  ist,  identisch  mit  Fichtelit  sei,  lässt  sich 
völliger  Sicherheit  erst  durch  eine  Wiederholung 
tersuchung  dieser  Substanz   entscheiden,  allein  i 


•)  Pogg.  Ann.  XLra,.l833.  p.  141. 
••)  Bibl  mth.  de  GenSve  XIY  amUe   T.  XL.  Sciences  et 
—  Pogg.  Ann.  XV,  p.  tU. 
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rnclit   an,    beide    Körper  schon  nach   den   gegenwärtigen 
Daten   für    identisch  zu  erklären,  und  bin  überzeugt,  dass 
sich  Macaire-Prinsep's  Angaben  über  die  Zusammen- 
setzung*)  als  unrichtig  ergeben,   die  über  die  Temperatur 
aber,  bei  welcher  dieser  Körper  vollkommen  überdestilliren 
soll,  dahin   berichtigen   werden,   dass  mit  dem  Destilliren 
nicht  ein  Sieden,  sondern  bloss  ein  Verflüchtigen  gemeint 
ist,  welches    ich   auch  beim  Fichtelit  in  derselben  Weise 
beobachtet  habe.     Der  Scheererit  von  Uznach  hat  dasselbe 
Schicksal    gehabt,    wie    der  Fichtelit  vom  Fichtelgebirge, 
denn  gleich  wie  bei  letzterem  einerseits   Trommsdorff 
und  andererseits  Brom  eis   und  Clark,   so  erhielten  bei 
jenem  Macaire-Prinsep   einerseits   und   Kraus  ande- 
rerseits bei   der  Elementaranalyse  ganz  verschiedene  Re- 
Boltate,    aus  denen  man  folgern  musste,    dass  in   beiden 
Fällen   verschiedene   Körper   zu  den  Analysen  verwendet 
worden    seien.      Die    von    Trommsdorff    und    Kraus 
untersuchten  Köi-per  sind  schon  1843  von  Schrötter'^*) 
für  identisch   erklärt  worden,   und  Jetzt  kann  als  mit  Be- 
stimmtheit ausgemittelt  betrachtet  werden,  dass  beide  ihrer 
Hauptmasse  nach  Reten  waren;  die  von  Macaire-Prin- 
sep, Bromeis  und  Clark  untersuchten  Körper  sind  nun 
meiner    Meinung    zufolge    unter   sich  ebenfalls   identisch, 
vom  Beten   aber  ist  der  ihnen  gemeinschaftliche  Kohlen- 
wasserstoff wesentlich  verschieden  und  gehört  sogar  einer 
ganz    anderen    Abtheilung    der    Kohlenwasserstoffe    an, 
welche  weder  mit  Pikrinsäure  noch  mit  Schwefelsäure  Ver- 
bindungen einzugehen  vermag. 

Endlich  kommt  das  Reten  auch  noch  in  fossilen  Fich- 
tenstämmen der  Torfmoore  von  Holtegaard  in  Dänemark 
vor,  denn  das  in  ihnen  vor  ungefähr  20  Jahren  von 
Stcenstrup    entdeckte    und   in    deutschen  Zeitschriften 


•)  Wie    ireni 
Scheererit  rerdi  ^    V^^rtraucn   Macaire-Prinscp's    Analyse   des 
P-  72  för  d<e  z^^*  e5"€5ht  aus  seinen  in  der  derselben  Abhandlung 
**'^<«'-  ^^^^Qkxaaensetzang  des  Naphtalins  gegebenen  Zahlen 
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von  Prof.  Forchhammer  beBChfiebene  Phyl 
von  welchem  ich  eine  Probe  der^  gütigen  Mitthei 
letztgenannten  Gelehrten  verdanke,  stehe  ich  nich 
identisch  mit  Reten  zu  erklären;  mit  diesem  s 
sowohl  in  der  Mehrzahl  seiner  physikalischen  £iger 
als  auch  namentlich  in  dem  Verhalten  gegen  Pi 
überein,  welche  damit  eine  von  der  charaktei 
lietenverbindung  nicht  zu  unterscheidende  Verbind 
geht.  Die  in  den  Angaben  über  den  Schmelzp 
beiden  Körper,  so  wie  auch  über  ihre  Zusamme 
existirenden  Differenzen  werden  sich  gewiss  zum 
n^einer  Ansicht  aufklären,  wenn  man  einmal 
Mengen  der  natürlichen  Substanz  zur  Untersucbu 
wird. 

Nach  dieser  Erörterung  über  die  Verhältnisse 
kommens  des  natürlichen  Retens  will  ich  nun  zu 
die  Gründe  Rechenschaft  ablegen,  welche  mich 
Wahl  des  Namens  für  dasselbe  geleitet  habe 
spricht  nämlich  dafür,  dass  das  Reten  ein  Zer 
produot  des  Harzes  sei.  Erstens  findet  sich  das  r 
Reten  nur  im  Holze  von  Nadelhölzern;  das  1 
Fichtelgebirge  ist  vom  Prof.  ünger**)  bei  der  r 
pischen  Untersuchung  mit  Bestimmtheit  als  das 
sffhestris  erkannt  worden,  und  von  dem  Scheer 
Kraus  an,  dass  er  sich  ausschliesslich  in  Kiefer 
und  namentlich  an  den  Stellen  finde,  welche  aucl- 
jetzigen  Nadelhölzern  am  harzreichsten  sind,  wess 
der  Gedanke  aufdränge,  dass  derselbe  aus  dem  h 
standen  sei.  Zweitens  ist  das  künstliche  Reten 
Theer  der  Rothfichte  gewonnen,  welche  den  Ang 
K  n  a  u  8  8  ***)  zufolge  im  Archangelschen  Gouvernei 
schliesslich  zur  Theerbereitung  dient,  nachdem  v 
Harzgehalt  durch  im  Verlaufe  von  mehreren  Jal 
schreitendes  Abschälen  der  Rinde  vermehrt  wo 
Diess  führte  Knauss,  wie  er  mir  brieflich  untei 


•)  Dies.  Journ.  XX,  p.  459.  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 

•*)  Po  gg.  Ann.  LIX,  p.  55  Anmerkung. 

•••)  Bulletin  de  lAcad.  des  sciences  de  St  Petersbourg. 
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Sien  ^  zur  Bezeichnung  für  Eohlenwasserfttoflre  Im  All 
meinen  sowohl,  als  auch  im  Besonderen  für  diejenif 
welchen  das  Reten  sich  anschlie^st,  weshalb  ich  auch  ^ 
schlage,  für  das  Benzin  und  Naphtalin  die  schon  frfi 
dafür  gebrauchten  Namen  Benzen  und  Naphtalin*)  wie 
einzuführen. 

Welche  ist  nun  aber  die  wahre  Zusammensetzung 
Retens?  Da  Fehling  bei  seinen  Analysen  im  Mittel  I 
p.c.  Kohlenstoff  weniger,  und  0,76  p.G.  Wasserstoff  m 
als  ich  erhalten  hatte,  was  für  den  Wasserstoff  ungef 
10  p.c.  der  ganzen  Menge  nach  der  von  mir  aufgestell 
Formel  beträgt,  so  waren  neue  Analysen  unerläseli 
solche  sind  nun  in  meinem  Laboratorio  durch  He 
J.  Olivier  mit  einem  Reste  von  demselben  Prapai 
ausgeführt  worden,  welches  zu  den  früheren  Analysen 
dient  hatte,  und  folgendes  sind  die  Resultate  derselbei 

I.  0,344  6rm.  Reten  gaben  1,130  Grm.  Kohlensä 
=92,27  p.c.  Kohlenstoff,  und  0,2355  Grm.  Wasser =3 
p.c.  Wasserstoff. 

U.  0,4745  Grm.  Reten  gaben  1,611  Grm.  Kohl^ns 
—  92,59  p.c.  Kohlenstoff,  und  0,329  Grm.  Wasser  == 
p.c.  Wasserstoff. 

Das    Mittel    aus    diesen    Analysen  beträgt  92,4^ 
Kohlenstoff  und  7,73  p.c.  Wasserstoff,  Zahlen,  durch  v 
meine  früheren  Resultate  (92,19  Kohlenstoff  und  7,6f 
serstoff)  bestätigt  werden. 

Eine  weitere   Bestätigung  haben  diese  Zahler 
die  Analysen  des  aus  dem  Holze  vom  Fichtelgebir 
gezogenen  Retens  und  seiner  Verbindung  mit  Pik 
geliefert,  wdche  ebenfalls  von  Herrn  Olivier  ai 
worden  sind  und  folgende  Resultate  gegeben  ha^ 

UI.  0,478  Grm.  der  auf  die  obenangegebe 
aus  dem  genannten  Holze  erhaltenen  und  umkry 
Pikrinsäureverbindung    gaben   1,099  Grm.   Koh) 


*)  Benzen  führt  Gerhardt  (TraiU  de  Chim.  org, 
synonym  mit  Benzin  an,  und  Naphtalcn  brauchte  schon 
in  seinem  Berichte  über  Pelletier's  und  Walter' 
Arbeit 


Fritssche:    üeber  das  Reten.  329 

fö,70  p.c.  Kohlenstoff,  und  0,206  Grm.  Wasser  =  4,79  p.C. 
Wasserstoff. 

IV.  0,461  Grm.  derselben  Verbindung  gaben  1,0495 
Grm.  Kohlensäure  =  62,08  p.C.  Kohlenstoff,  und  0,194  Grm. 
Wasser  =  4,67  p.C.  Wasserstoff. 

V.  0,353  Grm.  des  aus  der  Pikrinsäureverbindung 
abgeschiedenen  und  aus  Alkohol  umkrystalHsirten  Kohlen- 
wasserstoffs gaben  1,1945  Grm.  Kohlensäure  =  92,29  p.C. 
Kohlenstoff,  und  0,2495  Grm.  Wasser  =  7,85  p.C.  Was- 
serstoff. 

Das    Mittel  aus   III.  und  IV. =62,40  p.C.  Kohlenstoff 
und  4,73  p.C.  Wasserstoff  stimmt  aber  mit  dem  Mittel  aus 
meinen    früheren    Analysen    (62,67    Kohlenstoff   und  4,55 
Wasserstofi)  hinreichend  überein,   um   ausser  der  Bestäti- 
gung meiner  früheren  Zahlen  auch  zugleich  die  Identität 
der  beiden   Pikrinsäureverbindungen  ausser  allen   Zweifel 
zu  setzen,  und  eben  so  beweist  die  Analyse   V.  auch  die 
Identität  der  beiden  Kohlenwasserstoffe,  deren  physikalische 
und  chemische  Eigenschaften  vollkommen  dieselben   sind. 
Wie  nahe  nun  aber  auch  die  hier  mitgetheilten  neuen 
Resultate   mit  meinen  früheren   übereinstimmen,   so  hielt 
ich  es  doch   für  unerlässlich,   zur  definitiven  Feststellung 
der  Formel  des  Retens  noch  einen  anderen  Anhaltspunkt 
zu  suchen,    und   als   solcher  schien   mir  am  geeignetsten 
eine    Sulfosäure,   deren    Existenz    ich  schon  durch  das  in 
meiner    Abhandlung    angegebene    Verhalten    des    Retens 
gegen  Schwefelsäure  constatirt  hatte.   Auch  Knauss  hatte 
sich  seitdem  von  der  Existenz   einer  solchen  Säure  über- 
zeugt, und  mir  in  dem  obenerwähnten  Briefe  die  Resultate 
seiner  Untersuchungen  darüber  mitgetheilt;  da  jedoch  diese 
Resultate  unter  einander  nicht  hinreichend  übereinstimmten, 
so  unterblieb   ihre  Veröffentlichung.     Jetzt   habe   ich    im 
Einverständnisse    mit  ihm,   nachdem   er  bei  seiner  Anwe- 
senheit in   St.   Petersburg   im  verflossenen  Sommer  mich 
mit  neuem  Materiale  zu  versehen  die  Güte  gehabt  hatte, 
die  in    Folgendem    mltzutheilenden   Untersuchungen   über 
die  Einwirkung   d^^    Schwefelsäure    auf    das   Reteh  aus- 
gefohrt 

i 


m  saurem     nimmt     dabei    allmählich    eine    dunkelbraune 

ijl  an   und  es  tritt  ein  starker  (Feru(?]i   nach  schwellitcei 

auf,  allein  (Hess  ist  nur  die  Fol^•e  einer  ^«M'in^aMi 
därea  Zersetzung,  welche  man  grosscntheils  ver 
kann,  wenn  man  eine  etwas  schwächere  Säure, 
sogenannte  erste  Hydrat,  anwendet.  In  250  Grm 
solchen  Säure,  deren  spee.  Gew.  auszumitteln  icli 
unterlassen  hatte,  trug  ich  zuerst  5  Grm.  Reten  ei 
Hess  das  Gemenge  in  einem  gut  verschlossenen  ( 
unter  zeitweiligem  Umrühren  stehen,  bis  alles  au 
war,  worauf  ich  von  Neuem  ebensoviel  Reten  z\ 
Nachdem  auf  diese  Weise  30  Grm.  Reten  eingc 
worden  waren,  begann  mit  dem  Auflösen  der  letzte 
gen  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  eine  Aussöh 
sehr  feiner  mikroskopischer,  zu  kugelförmigen  K 
vereinigter  Nadeln,  und  als  nun  die  Flüssigkeit  d( 
kommenen  Ruhe  überlassen  wurde,  erfüllte  sie  s 
Verlaufe  einiger  Tage  fast  vollständig  mit  dieser  t 
linischen  Ausscheidung,  welche  die  rückständige  I 
lauge  gleichsam  wie  ein^  Schwamm  aufgesogen  e 
Diese  beim  Umrühren  breiartig  werdende  Masse 
auf  Ziegelsteine  ausgebreitet,  welche  unter  Glock 
Schwefelsäure  so  lange  liegen  blieben,  bis  alle  Mutt< 
möglichst  aufgesogen,  und  eine  beinahe  trockene 
zurückgeblieben  war.  Bei  einem  gewogenen  Vc 
wurden  von  20  Grm.  des  Krystallbreies  6  Grm.  kr 
nischen  Rückstandes  erhalten,  und  da  sich  bald  erga 
dieser  eine  Doppelsäure  sei,  so  wurde  diese  Men 
Ausmittelung  der  darin  erhaltenen  Menge  freier  Sc 
säure  benutzt,  worauf  ich  später  wieder  zuräckk< 
werde.  Das  so  erhaltene  krystallinische  Product 
nun  theils  mit  kohlensaurem,  theils  mit  Aetzbaryt 
tigt,    und    aus    den   vom  schwefelsauren  Baryt  abfl 
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iMigkeiten  beim  Abdampfen  ein  in  feinen  farblosen 
dein  krystallisirendes  .Barytsalz  erhalten,  welches,  nach- 
m  68  nochmals  aus  Wasser  umkrystallisirt  worden  war, 
r  Analyse  angewendet  wurde. 

L  Das  lufttrockne  Salz  wurde  bei  +  i75**  C.  getrocknet, 
dabei    verloren   aber  verschiedene,  von  verschiedenen 
Krystallisationen  herrührende   Portionen   verschiedene 
Mengen    Wasser,   welche   zwischen   20  p.C.  und  12,69 
p.c.  schwankten.     Hei  einem   mit  besonderer  Sorgfalt 
in  einem  Kugelrohre  ausgeführten    Versuche  verloren 
0,581  Grm.  iufttrocknen  Salzes  bei  obiger  Temperatur 
im  Luftstrome  0,084  Grm.  oder  14,46  p.C.  Wasser,  und 
als  über  das  so  getrocknete  Salz  bei  der  gewöhnlichen 
Temperatur  so  lange  ein  Strom  feuchter  Luft  geleitet 
wurde,  als  es  noch  an  Gewicht  zunahm,  wog  es  wie- 
der 0,581  Grm.  und  hatte  also  alles  abgegebene  Was- 
ser wieder  angezogen. 
n.  0,543  Grm.  des  bei +175®  C.  getrockneten  Salzes  wur- 
den mit  einem  grossen  Ueberschusse  von  Kupferoxyd 
IQ    einem    besonders    langen    Rohre   auf  die  von  mir 
früher  ausführlich   angegebene    Weise  verbrannt,  und 
dabei  0,812   Grm.  Kohlensäure  =  40,78  p.C.   Kohlen- 
stoß; und  0,150  Grm.  Wasser  =  3,07  p.C.  Wasserstoff 
erhalten. 
IL  0,530    Grm.^  des    bei  +  175®  C.   getrockneten   Salzes 
wurden  mit  einer   hinreichenden  Menge  kohlensauren 
Natrons    und    Überchlorsauren    Kalis    innig   gemengt, 
und    portionenweise    in    einen   über   einer  Weingeist- 
iampe   massig  erhitzten   Platintiegel   mit  gut  schlies- 
sendem  Deckel  eingetragen,  wobei  das  Gemenge  sich 
zuerst  aUmählich  bräunte,  und  dann  ohne  zu  spritzen 
verglimmte;  nach   vollendetem    Eintragen   wurde  der 
Tiegel    bis    zum  ruhigen    Schmelzen    seines  Inhaltes 
erhitzt,    die   geschmolzene  Masse  nach  dem  Erkalten 
mit  Hilfe  von  Chlorwasserstoffsäure  in  Wasser  gelöst, 
und  der  dabei  ungelöst  zurückbleibende  schwefelsaure 
Baryt  auf  einem  Filter  gesammelt.     Sein  Gewicht  be- 
trugft.233  Grm.,  welche  25,85  p.C.  Baryum  entsprechen, 
»e  ▼on  ihm  aWUrirte  Flüssigkeit  wurde  mit  Chlor- 
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baryum  yersetzt,  and  dadurch  noch  0,235  Grm. 
saurer  Baryt  erhalten;  beide  Mengen  des 
sauren  Baryts,  welche  den  ganzen  Schwefel^ 
angewendeten  Barytsalzes  enthalten,  betn 
0,468  Grm^  und  diese  Menge  entspricht  '< 
SO3,  oder  12,16  p.C.  Schwefel. 

Die  bei  diesen  Analysen  erhaltenen  Zahlen 
wie  die  nachfolgende  Zusammenstellung  zeigt,  s< 
mit  den  nach  der  Formel  C3eHi6BasS40|s  bc 
überein. 

Bereclinct.         Gefanden. 
40,78Ki 
3,07r^- 


c,. 

1^700,00 

40,81 

Hu 

200,00 

3,02 

Ba, 

1713.54 

25,90 

s. 

803,00 

12,14 

o„ 

1200,00 

18,13 

0616,54 

100,00 

25.851, 
12,16r 


Das  Reten  bildet  also  bei  der  Behandlung  nr 
feisäure  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  eii 
welche  voUkohimen  der  Disulfonaphtalensäure  1 
und  also  mit  dem  Namen  Disulforetensdure  zu  b 
ist  Aus  der  Zusammensetzung  des  Baryumsal; 
Säure  ergiebt  sich  nun  aber,  dass  dem  Reten 
von  mir  früher  aufgestellte  Formel  CasHig  zukomn 
im  Baryumsalze  42,12  p.C.  Kohlenstoff  (also  H 
als  die  Analyse  gegeben  hat)  verlangt,  sondern 
Zusammensetzung  des  Retens  durch  die  Fornr 
auszudrücken  ist.  Auch  mit  dieser  neuen  Fo 
meine  analytischen  Resultate  so  hinreichend  im  ] 
dass  sie  keiner  Wiederholung  bedürfen,  ja  das  < 
mittel  aus  allen  Analysen  des  Kohlenwasserstof 
wie  die  nachfolgende  Zusammenstellung  zeigt, 
fallig  bis  in  die  zweite  Decimalstelle  mit  der  Bf 
überein.  Bei  dem  hohen  Atomgewichte  der  Sut 
trägt  aber  auch  der  Unterschied  von  2  Atomei 
Stoff  in  der  procentischen  Zusammensetzung  de 
Wasserstoffs  nur  0,372  p.G.  Kohlenstoff  weniger,  i 
soviel  Wasserstoff  mehr ;  der  Wasserstoff  namem 
war  in  meinen  Analysen  etwas  zu  hoch  ausgefa^ 
stimmt  daher  jetzt  zur  neuen  Formel  besser.    ^ 
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8tei   genau  ist   die  directe  Bestimmung  des  Kohlenwasser- 
stoffs und  der  Pikrinsäure  in  ihrer  Verbindung  ausgefallen, 
allein  diese   Analysen  haben  mir  stets  nur  annähernde  Re- 
sultate   gegeben,    und    die    besser  stimmende  der  Benzen 
bilteaden  Verbindung  muss  als  eine  Ausnahme  betrachtet 
werden. 


Cm  2700,00 
H„    225,00 


Reten.    Formel  CuBit. 

Berechnet  Gefunden. 


92,30S 
7,692 


AJtes  Mittel. 
92,19 
7,60 


Neues  Miuel. 
92,41 
7,78 


Gesammunittel. 
92,30 
7.69  ' 


2925,00 

100,00 

99,79             100,19 

99,99 

Beten  und  Pikrmsdure. 

.  Berechnet.  . 

Gefunden. 

Altes  Mittel.    Neues  Mittel. 

(^«Mmnilin, 

C«+«     3600,00 
Hu-h,        262,50 
Vt                525.18 
Obf            1400,00 

62,201 
4,535 
9,074 

24,190 

62,67           62,40 
4.55             4,73 

62.54 
4,64 

5787,68         100,000 


i  Ai.  Beten  2925,00 

1  At  Pikrinsftnre.    2862,68 

'5787,68 


Berechnet.    1858  gefunden. 
50,54  51,38 

49,46  48,62 


100,00 


100,00 


Reten,  Pikrinsäure  und  Benzen. 


1858  gefunden. 
43,75    .... 

42,35    

14,47 


Berechnet. 
1  At.  Reten  2925,00  43.25 

I  At.  Pfkrinsaore    2862,68  42,33 

1  At.  Bemzea  975,00  14,42 

6762,68  100,00 

Das   H«ten  ist  also  ein  polymeres  Benzen,    und  zwar 

enthmlt  sein  Molekül  drei  Moleküle  des  letzteren ;  demnach 

Aber   kann  es  als  ein  viertes   Glied  der  Reihe  betrachtet 

werden,  zu  welcher,  wie  ich  früher*)  angeführt  habe,   das 

Benien,  das  Kaphtalen  und  der  Körper  CagHio   sich  grup- 
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piren  lassen,  und  in  welcher  das  Reten  durch  die  Formel 
3C4H4  +  3C8HJ  zu  bezeichnen  wäre. 


Da  es  nicht  in  meinem  Plane  lag,  die  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  auf  das  Reten  vollständig  zu  studiren,  son- 
dern nur  mit  Hilfe  derselben  die  Formel  für  diesen  Körper 
endgiltig  festzustellen,  so  habe  ich  es  unterlassen,  sowohl 
die  übrigen  Salze  der  Disulforetensäure  darzustellen  als 
auch  die  Bedingungen  für  die  Bildung  der  Monosulforeten- 
säure  auszumitteln,  deren  Existenz  alle  Wahrscheinlichkeit 
für  sich  hat.  Ich  habe  jedoch  im  Verlaufe  meiaer  Be- 
schäftigung mit  dieser  Einwirkung  noch  mehrere  Resultate 
erhalten,  welche  ich  der  Mittbeilung  werth  halte,  und  deren 
Aufzählung  ich  hier  folgen  lasse,  nachdem  ich  vorher  eine 
kurze  Uebersicht  der  hereits  obenerwähnten  von  Knauss 
über  denselben  Gegenstand  angestellten  Untersuchungen 
gegeben  haben  werde 


Knauss  trug  Reten  in  ein  Gemisch  von  rauchender 
und  gewöhnlicher  Schwefelsäure  ein,  und  als  es  sich 
schwierig  zu  lösen  anfing,  erwärmte  er  gelinde  bis  zur 
völligen  Auflösung.  Aus  der  verdünnten,  mit  kohlensau- 
rem Blei  gesättigten  Lösung  wurde  beim  Eindampfen  ein 
Bleisalz  erhalten,  welches  beim  Erkalten  der  concentrirten 
Lösung  zu  einer  Gallerte  gestand,  und  nach  dem  Pressen 
zwischen  Papier  und  Trocknen  bei  100"  C.  bei  der 
Analyse  zu  der  Formel  Ci2H«PbSiO^  führte.*)  Bei  einem 
zweiten,  dahin  abgeänderten  Versuche,  dass  der  Schwefel- 
säure mehr  Reten  zugesetzt  wurde,  als  sie  zu  lösen  ver- 
mochte, schied  sich  beim  Verdünnen  ausser  scheinbar  un- 
verändertem Reten  ein  weisse«  Pulver  aus,  welches  fjur 
eine  Sulfoverbindung  gehalten  aber  nicht  weiter  untersuche, 
wurde.     Die  mit  kohlensaurem  Blei   gesättigte  Flüssigkeit 

•)  Abgeleitet    aus    erhaltenen    26,92   p.C.    Kohlenstoff,    2,30    PC^^ 
Wasserstoff  und  42,82  p.C.  Bleioxyd. 
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machen  es  nicht  nnwahrecheinlich,  dass  es  Salze  mit 
schiedenem  Wassergehalte  gebe,  was  jedoch  weiteren 
tersuchungen  auszumitteln  vorbehalten  bleiben  muss; 
dem  dort  ausführlich  angegebenen  Versuche   aber  seh 
mir  hervorzugehen,  dass  es  ein  Salz  mit  10  Atomen  i 
Stallwasser  giebt,  denn  ein  solches  würde  14,53  p.C.  V 
ser'  enthalten,  während  das   meinige  14,46  p.C.  nicht 
beim    Erhitzen    verlor,    sondern  auch  nach  dem  Erka 
wieder  anzog. 

Berechnet.  Gefunden. 
1    At.  Baryumsalz      6616,54  85,47  85,54 

10  At.  Wasser  1125,00  1^.53  14,46^ 

7741.54        100,00        100700 

Bei  der  trocknen  Destillation  giebt  das  Baryum 
eine  nicht  unbedeutende  Menge  eines  in  der  Wärme  i 
sigen  ,  beim  Erkalten  aber  festwerdenden  und  mit  Pili 
säure  eine  in  gelben  Nadeln  krystalHsirende  Verbind 
eingehenden  Destillationsproductes;  ob  diess  Reten 
wie  man  aus  der  Aehnlichkeit  der  beiden  Pikrinsäun 
bindungen  schliessen  könnte,  muss  noch  näher  ausgem 
werden. 

Die  aus  dem  Baryumsalze  durch  Schwefelsäure 
schiedene  freie  Disulforetensäure  wird  beim  Abdamp 
gelinder  Wärme  syrupartig,  und  erstarrt  nach  dem  Er 
allmählich  zu  einer  wachsartig  zähen  Masse,  in  i 
man  unter  dem  Mikroskope  eine   krystallinische,  a 
worrenen  Nadeln  gebildete  Structur  erkennt.    Diese 
löste    sich    leicht  in   Alkohol    und  Hess  dabei  ein 
Menge    eines    weissen  pulverförmigen,    unlösliche 
Standes,   welcher  nichts  anderes  als  schwefelsaui 
sein  konnte.     Die  alkoholische  syrupartige  Lösui 
beim  freiwilligen   Verdampfen   die  Säure  anfanf 
grösseren  Nadeln  ab,  als  die  wässrige,  erstarrte 
so   wie   diese.     Bei    der    trocknen   Destillation 
diese    Masse    sehr    auf,    entwickelt  schweflige 
giebt  ein  beim  Erkalten   erstarrendes   Destillati 
welches  sich  dem  beim  Baryumsalze  erwähnten 
verhält,    und    wie    dieses    einer    weiteren    U 
bedarf. 
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MU  der   Schwefelsäure  geht  die  Disulforetensäure,  wie 
ich  schon   angeführt  habe,    eine   Verbindung  ein,    welche 
sich  aus  der  Auflösung    des    Retens  in  Schwefelsäure  auf 
die  oben    erwähnte    Weise   ausscheidet,   sobald  sie  hinrei- 
chend  gesättigt    ist     Für   die   Darstellung   dieser  Verbin- 
dung   ist    es    zweckmässig,    eine    nicht  ganz  concentrirte 
Saure  anzuwenden,   und    ich  erhielt  sie  in  grosser,  jedoch 
das  oben  angegebene.  Verhältniss  nicht  erreichender  Menge, 
als  ich  in  50  Grm.  einer  aus   100  Th.  erstem  Hydrat  und 
4,5  Th.    Wasser    bereiteter  Säure    6  Grm.  Reten  auflöste, 
vobei  ich  zur  Beschleunigung  der  Auflösung  bis  -f-  50®  C. 
erwärmen    konnte,   ohne   dass   dabei  schweflige   Säure   in 
erheblicher  Menge  sich  bildete.     Dass  die  auf  diese  Weise 
erhaltene  krystallinische  Masse  in  der  That  Schwefelsäure 
chemisch  gebunden  enthält,   dafür  liefert  folgende  Berech- 
nung des  obenangefuhrten  Versuches  den  Beweis.     20  Grm. 
der  durch  Auflösen  von  30  Grm.  Reten  in  250  Grm.  Schwe- 
felsaure erhaltenen  breiartigen  Krystallmasse  gaben  durch 
Einsaugen  der  Mutterlauge  durch  einen  Ziegelstein  6  Grm. 
ziemlich  trocknen  krystallinischen  Rückstandes,  demzufolge 
enthielt  aher  die  ganze  Menge  84  Grm.  der  krystallinischen 
Verbindung.     Da  nun  30  Grm.  Reten   nur   ungefähr  42,2 
Grm.  Disulforetensäure  geben   können,   so   musste  wenig- 
stens ebensoviel  freie  Schwefelsäure   sich   mit  ihr  verbun- 
den haben.     Um  diese  Zahl  einigermaassen  zu  controliren, 
wurden  obige  6  Grm.  der  krystallinischen  Verbindung  mit 
einem   Ueberschusse  von   kohlensaurem    Baryt  behandelt, 
und  aus   dem   erhaltenen   Niederschlage   der  Ueberschuss 
davon  durch  Chlorwasserstoffsäure  wieder  ausgezogen,  wo- 
durch  8,290   Grm.  schwefelsaurer  Baryt  erhalten  wurden, 
welche  einem  Gehalte  von  58,13  p.C.  Schwefelsäurehydrat 
entsprechen.     Diese  Menge   beträgt  für  jene  84  Grm.  der 
Doppelsäure    48,8   Grm.    und   es  konnten   also    nur  noch 
35,2  Grm.  Disulforetensäure  darin  enthalten  sein,   so  dass 
iZ  ^iiT  ^^^  ^^^'  ^^^  letzteren  noch  fehlenden  7  Grm. 
steine    auf '^^"  ^^'^  ^^^^^^  Menge)  in  der  von  dem  Ziegel- 
rauMten*"  LHe^^^'^^'^    Mutterlauge     zurückgeblieben     sein 
noch  einen  rei^chJ^^^^^^^^^^^    enthält    auch   in   der    That 
hun.r.  prakL  ch  ^^^^'^     öehalt  an  Disulforetensäure,   denn 
"^ki^jXJLlUL  6.  22 
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beim  Anziehen  von  Wasser  aus  der  Luft  trübt  sie 
und  es  scheiden  sich  aus  ihr,  wie  man  durch  das  M 
kop  erkennt,  ölartige  Tropfen  aus,  welche  sich  erst 
Zusätze  von  mehr  Wasser  wieder  auflösen.  Versuch) 
aus  diesen  Daten  eine  Formel  zu  construiren,  so  k 
die  folgende  einige  Wahrscheinlichkeit  für  sich  habe 

CaeHi8S4Ot,  +  10SHO4 

wie  diess  aus  der  nachstehenden  Vergleichung  de 
rechnung  mit  den  gefundenen  Zahlen  gefolgert  w 
kann: 

In  100  Th.  odc 

berechnet,  gefunden,  gefur 

1    At.  Disnlforetensfture        4928,00        44,555        41,87  44,.*! 

10  At.  Schwefelsäurehydrat  6132,60        55,445        58,13  Gl,« 

nÖ60,50    100,000   100,00     ~m~i 

Dieser  Formel  zufolge  hätte  das  untersuchte  Pri 
noch  6,4  p.c.  als  Mutterlauge  anhängende  Schwefel 
enthalten,  und  da  für  eine  Formel  mit  8  At.  Schwefelt 
hydrat  sich  19,68  p.C.  eines  solchen  Ueberschusses  er{ 
hätten,  so  scheint  mir  diese  letztere  weniger  Wahrs« 
lichkeit  für  sich  zu  haben.  Ob  ausser  dem  Hydrate 
der  Schwefelsäure  noch  Wasser  in  die  Zusammense 
der  hier  beschriebenen  Doppelsäure  eingehe,  mus 
dahingestellt  sein  lassen,  glaube  aber,  dass  nur  die  j 
foretensäure  vielleicht  als  Hydrat  darin  enthalten 
könnte,  was  der  Zukunft  auszumitteln  vorbehalten  bl 
muss.  Es  existirt  aber  eine  Verbindung  der  Doppel 
mit  Wasser,  welche  jedoch  wahrscheinlich  weniger  S 
I  feisäure  enthält     Löst  man   nämlich  jene  Doppelsäv 

I  sehr  wenig  Wasser  auf,  und   überlässt  einen  Tropfe 

I  erhaltenen  Lösung  der  freiwilligen  Verdampfung,  so 

man  unter  dem  Mikroskope  darin  bald  prismatische 
stalle  entstehen,  mit  welchen  sich  die  ganze  Flüss 
erfüllt,  ohne  jedoch  ganz  zu  erstarren.  Die  Doppe 
ist  femer  sehr  hygroskopisch,  und  1  Grm.  davon  hai 
Verlaufe  von  2  Tagen  0,754  Grm.  an  Gewicht  zugenoo 
bei  längerem  Stehen  fand   ich  nach     evt^etci   «^^  h 
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Tage  das  Gewicht  der  ganzen  Masse  nur  noch  1,640  Grm^ 
am  andern  Morgen  aber  schon  wieder  1,714  Grm.  betra* 
gend.  Eine  solche  wasserhaltige  Verbindung  erhielt  ich 
wahrscheinlich»  als  ich  auf  folgende  Weise  verfuhr.  In 
250  Grm.  Schwefelsäure  von  1,850  spec.  Gew.  wurden  all- 
mählich 30  GrnL  Reten  eingetragen;  als  sich  aber  nach 
vollständiger  Auflösung  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur 
noch  keine  Ausscheidung  der  Doppelsäure  einstellen  wollte, 
wurden  noch  7,5  Grm.  Reten  zugesetzt  Nachdem  auch 
diese  Menge  aufgelöst  war,  begann  zwar  die  gewünschte 
Ausscheidung,  allein  in  viel  geringerer  Menge,  als  bei  der 
weniger  concentrirten  Säure.  Diese  Verschiedenheit  des 
Verhaltens  dem  geringeren  Wassergehalte  der  Säure  zu- 
schreibend, setzte  ich  einem  Theile  der  sehr  dickflüssigen 
Auflösung  allmählich  Wasser  hinzu,  wobei  sich  anfangs 
unter  Erwärmen  eine  dickflüssige  Masse  von  theerartigem 
Ansehen  abschied,  von  welcher  die  noch  immer  starke 
Schwefelsäure  abgegossen  werden  konnte,  und  welche 
vielleicht  die  reine  Disulforetensäure  ist.  Beim  Zusätze 
von  mehr  Wasser  löste  sich  alles  wieder,  durch  eine  dem 
Gewichte  der  Auflösung  gleiche  Menge  Wasser  aber  er- 
hielt ich  eine  Flüssigkeit,  welche  in  der  Wärme  eine  voll- 
konunene  Auflösung  bildete,  beim  Erkalten  aber  ein  kry- 
sullinisehes  Product  absetzte;  dieses  konnte  nun  durch 
gewöhnliches  Fliesspapier  von  der  Mutterlauge  getrennt, 
werden,  ohne  dass  das  Papier  merklich  angegriffen  wurde, 
und  es  ist  diess  Präparat,  über  dessen  Zusammensetzung 
ich  keine  Versuche  angestellt  habe,  jedenfalls  ein  von  dem 
obenbeschriebenen  verschiedenes. 

Um  zu  versuchen,  ob  nicht  die  von  dem  zuletzter- 
wähnten Präparate  abflltrirte  Mutterlauge  vielleicht  bei 
höherer  Temperatur  noch  auf  neues  Reten  einwirke,  er- 
hitzte Ich  5  Grm.  von  letzterem  mit  100  Grm.  der  Mutter- 
lauge; als  aber  selbst  beim  Kochpunkte  keine  Einwirkung 
ersichtlich  war,  fing  ich  an  der  Flüssigkeit  Schwefelsäure- 
sch^mi"*****^^^  ^^^  ^^^^^^  ^^  erhitzen.  Lange  aber 
FlüssiirkeiiL  **  ^^^^^öiolzene  Reten  unangegriffen  auf  der 
zagest  b^^  ^^^^  **®  ^^^  ^^  ^™*  Schwefelsäurehydrat 
^  Äxid    bei  einer  Temperatur  von +170  bis 

22* 
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180®  C.  eine  Einwirkung  eigenthümlicher  Art  statt, 
bildete  sich  nämlicli  in  der  scliwarzgrünen  Flüssigkeit  ei 
theerartige  Masse  von  derselben  Farbe ,  welche  auf  d 
Oberfläche  schwamm  und  sich  an  die  Wände  des  Gefass« 
so  wie  an  das  zum  Umrühren  gebrauchte  Thermomet 
ansetzte,  und  deren  Menge  sich  mit  dem  allmähliche 
Verschwinden  des  Retens  ansehnlich  vermehrte.  Als  ke 
Reten  mehr  zu  bemerken  war,  wurde  die  Operation  unti 
brochen ;  nach  dem  Erkalten  war  die  ausgeschiedene  Ma« 
ziemlich  fest  geworden,  so  dass  die  saure  Flüssigkeit  day< 
abgegossen  werden  konnte.  Sie  stellte  eine  schwarzgrun 
etwas  brüchige,  aber  zugleich  zähe,  gleichsam  harzig 
Masse  dar,  welche  sich  beim  Uebergiessen  mit  Wassi 
durch  Ausscheiden  einer  kleinen  Menge  eines  weiss« 
Körpers  mit  einem  weissen  Ueberzuge  bedeckte,  allmählic 
aber  unter  Zurücklassung  dieses  Körpers  grösstentheU 
löste.  Beim  Filtriren  der  Auflösung  verstopfte  diese 
Körper  sehr  bald  die  Poren  des  Papiers,  und  die  Filtratioi 
ging  ungemein  langsam  vor  sich;  voraussetzend,  dass  de 
das  Durchgehen  der  Flüssigkeit  hindernde  Körper  in  Aetba 
löslich  sei,  versetzte  ich  die  Flüssigkeit  mit  einem  üebei 
Schüsse  davon  und  schüttelte  sie  stark  durch.  Zwar  lösl 
sich  dadurch  der  aufgeschlämmte  Körper  nicht  in  dem  Aethe 
auf,  allein  er  sammelte  sich  grösstentheils  in  der  in  de 
wässrigen  Flüssigkeit  stehenden  Aetherschicht  und  an  de 
Grenze  derselben  an,  und  nachdem  die  unterstehende  Flftl 
sigkeit  mittelst  eines  Hebers  abgezogen  worden  war,  glii| 
sie  nun  ziemlich  gut  durch  das  Filter.  Aus  dem  klare 
Filtrate  schied  sich  beim  Sättigen  mit  Ammoniak,  ein  NU 
derschlag  aus,  welcher  in  der  Flüssigkeit  suspendirt  bliel 
und  beim  Bewegen  derselben  das  eigenthümliche  Flimmer 
des  aufgeschlämmten  Thons  in  sehr  hohem  Grade  seigti 
also  jedenfalls  eine  krystallinische  Structur  besass,  obglek 
eine  solche  unter  dem  Mikroskope  selbst  bei  starker  Vei 
grösserung  nicht  deutlich  erkannt  werden  konnte;  ane 
erschien  dieser  Niederschlag  nicht  momentan  beim  2t 
setzen  des  Ammoniaks,  sondern  erst  einige  Augenblidi 
nach  demselben,  was  ebenfalls  für  seine  Ausscheidung  1 
krystallinischem  Zustande  spricht.     Auf    einem   Filter  ffi 
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Mimmelt,     mit     Wasser  ausgewaschen  und  getrocknet,  hat 
dieser  Körper  folgende  Eigenschaften: 

In  Aether,  Benzin  und  Schwefelkohlenstoff  ist  er  fast 
unlöslich,  und  dadurch  ist  ein  leichtes  Mittel  gogeben,  ihn 
^on  etwa  noch  beigemengtem,  unveränderten  Ileten  zu 
trennen,  so  dass  man  die  Behandlung  der  sauren  Flüssig- 
keit mit  Aether  und  ihr  Filtriren  vor  dem  Fällen  mit  Am- 
moniak unterlassen  kann. 

In  Alkohol  ist  er  schon  bei  der  gewöhnlichen  Tem- 
peratur nicht  unbedeutend  löslich,  sehr  viel  Ifeichter  lös- 
lich aber  ist  er  darin  bei  der  Siedhitze,  und  aus  dieser 
Lösang  schiesst  er  beim  Erkalten  in  dünnen  mikroskopi- 
schen Blättern  an,  welche  entweder  gruppenartig  vereinigt 
als  sandiges,  sehr  leichtes  Pulver  erscheinen,  oder  auch 
als  zusammenhängende  Krusten   auftreten. 

In  Wasser  ist  der  neue  Körper  bei  der  gewöhnlichen 
Temperatur  nur  sehr  wenig  löslich,  in  der  Siedehitze  be- 
deutend mehr;  nach  dem  Erkalten  findet  zuweilen  aus 
tiner  solchen  Auflösung  gar  keine  Ausscheidung  statt, 
concentrirt  man  aber  eine  solche  Lösung  durch  Abdampfen, 
oder  kocht  man  Wasser  anhaltend  mit  einem  Ueberschuss 
der  Substanz,  so  setzt  sie  sich  nach  dem  Erkalten,  wobei 
die  Lösung  zuerst  opalisirt,  allmählich  in  höchst  dünnen, 
aber  ziemlich  grossen  Blättern  ab,  so  dass  man  sich  des 
Wassers  auch  zum  Umkrystallisiren  bedienen  kann.  Zu- 
weilen erhielt  ich  sie  dabei  auch  in  nadeiförmigen  Kry- 
staUen,  welche  aber  bei  der  Betrachtung  unter  dem  Mi- 
kroskope sich  als  aus  vielen  Individuen  zusammengesetzt 
ergaben  und  wahrscheinlich  durch  An-  und  Uebereinander- 
lagerung  von  Blättern  entstanden  waren. 

In    verdünnter    Schwefelsäure ,     Chlorwasserstoffsäure 
und   selbst  Salpetersäure   löst  sich  der  neue  Körper  beim 
Kochen  reichlich  auf,  und  in  diesen  Lösungen  bilden  sich 
beim    Erkalten   Ausscheidungen   von   flockiger  oder  selbst 
gelatinöser  Beschaffenheit,    über   deren  Natur  ich  im  Un- 
klaren   geblieben  bin,  welche   Aber   wenigstens  theilweise 
aus  unveränderter  Substanz  bestehen ;  beim  Versetzen  der 
«tieisf^n  Lösungen  mit  Ammoniak  scheidet  sich  der  neue 
Korper  unverändert  in  feinen  Blättern  wieder  aus.     Beim 
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Kochen  mit  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  aber 
hält  man  eine  Verbindung  der  beiden  Substanzen,  wel 
sich  in  der  heissen  Flüssigkeit  als  geschmolzene,   ölarl 
Masse  auf  dem  Boden  des  Gefasses  ansammelt  und  b( 
Erkalten  krystallinisch  erstarrt;  aus  der  heissfiltrirten 
sung  setzen  sich  sehr  feine,  mikroskopische  Krystallnad 
ab,  welche  wahrscheinlich  dieselbe  Verbindung  sind.     D 
man   es   in   der   That   mit  einer  Verbindung  zu  thun  ! 
geht    unzweifelhaft    aus    dem     Verhalten     der    erstari 
Tropfen   gegen    Wasser   hervor;    beim    Zusammenbrinj 
damit  zersetzen  sie  sich  nämlich  augenblicklich,  jedenf 
durch    Entziehung    der   Säure,    denn  sie  verändern  da 
wie  man  durch  das  Mikroskop  ganz  deutlich  erkennt, 
eine   auffallende    Weise    ihre    Structur    und    schwellen 
einem  bedeutend  grösseren  Volumen  an. 

Von  den  organischen  Säuren  habe  ich  nur  das  V 
halten  der  Oxalsäure  und  Pikrinsäure  näher  untersu< 
und  mit  beiden  krystallinische  Verbindungen  Ton  ^ 
grösserer  Beständigkeit  als  die  obenerwähnte  erhalten. 

Eine   wässrige,  kalt  gesättigte  Auflösung  von   Ol 
säure  mit  einem  Ueberschusse  des  neuen  Körpers  geko 
und  heiss  filtrirt,  trübt  sich  beim  Abkühlen  und  setzt 
erst    einen    Theil    des   Aufgelösten  in  unverändertem  ! 
Stande  ab;  filtrirt  man  aber  nochmals,  ehe  die  Flüssig! 
vollkommen  erkaltet  ist,  so  erhält  man  eine  klare  Lösa 
aus  welcher  sich  nach  einiger  Zeit  ein  weisses  Pulver 
setzt,  welches  man  unter  dem  Mikroskope  als  aus  kryst 
linischen   Körnern  bestehend   erkennt.     Mit   Wasser  kl 
man   diese   Verbindung,   scheinbar  ohne  dass  sie  zer8< 
wird,  auswaschen,  und   sie   scheint  mir  sehr  geeignet 
Ausmittelung    des    Atomgewichtes     des    neuen    Körp( 
wozu  ich  sie  leider  wegen   Mangel  an  Substanz  nicht 
nutzen  konnte. 

Eine  wässrige  Auflösung  von  Pikrinsäure  löst  b< 
Erhitzen  eine  beträchtliche  Menge  des  neuen  Körpers  : 
und  beim  Erkalten  gesteht  sie  gallertartig;  als  roh  c 
solche  gallertartige  Masse  auf  ein  Filter  brachte,  ging  \ 
nichts  davon  durch,  und  nur  durch  Aufstreicheu  auf  v 
Cach  zusammengelegtes   Fliesspapier  konnte  ich  die  Fi 
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Bigkeit  einigermaassen  xon  dem  darin  suspendirten  Körper 
trennen,  welcher  beim  Trocknen  als  eine  das  Papier  be- 
kleidende und  ihm  stellenweise  ziemlicb  fest  anbaftende 
blattartige  Masse  von  dunkelorangegelber  Farbe  zurück- 
blieb. Bei  Anwendung  von  Alkohol  als  Lösungsmittel 
kann  aian  diese  Verbindung  in  mikroskopischen  nadel- 
formigen,  tiefgelben  Krystallen  erbalten,  und  einen  etwai- 
gen Ueherschuss  von  Pikrinsäure  mit  Benzin  ausziehen, 
worin  die  Verbindung  wenigstens  ungemein  schwer  lös- 
lich ist.  Eine  mit  einer  so  dargestellten  Verbindung  an- 
gestellte Analyse  hat  mir  sowohl  für  den  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff,  als  auch  für  den  Schwefelgehalt  Zahlen  ge- 
geben, welche  der  später  mitzutheilenden  Analyse  der 
reinen  Substanz  und  der  daraus  abgeleiteten  Formel  ziem* 
lieh  entsprechen;  da  ich  aber  von  der  Reinheit  der  Ver- 
bindung nicht  hinreichend  überzeugt  war,  unterlasse  ich 
die  Mittheilung  ihrer  Resultate. 

lieber  das  Verhalten  des  neuen  Körpers  gegen  Wasser 
und  Terdünnte  Säuren  habe  ich  noch  zu  erwähnen,  dass 
er  sich  mit  ersterem  nur  schwer  benetzt,  in  letzteren  aber 
sich  leicht  zertheilt  und  damit  beim  Kochen  etwas  seifen- 
artig schäumt 

Concentrirte   Schwefelsäure   wirkt  energisch   auf  den 
neuen  Körper  ein;  beim  Uebergiessen  damit  färbt  er  sich 
anfiuigs    roth    und    geht   in    einen    halbflüssigen    Zustand 
über,  dann  aber  löst  er  sich,   wenn  die  Schwefelsäure  in 
hinreichender  Menge  vorhanden  ist,  darin  vollkommen  zu 
einer  rothen  Flüssigkeit  auf.    Beim  Anziehen  von  Wasser 
aus  der  Luft  trübt  sich   diese  Auflösung  durch  Ausschei- 
dung  eines   flockigen  Körpers,    setzt   man  jedoch   gleich 
etwas  mehr  Wasser  hinzu,  so  bildet  sich  unter  Erwärmen 
eine    klare  Auflösung,    aus    welcher    sich    beim  Erkalten 
Krystallnadeln  in  grosser  Menge  abscheiden.     Beim  Sätti- 
gen  mit  Ammoniak    giebt    diese  Lösung   keinen    Nieder- 
schlag ,   und  beim  Abdampfen  scheidet  sich  neben  schwe- 
felsaurem Ammoniak  noch   ein  anderes  Ammoniaksalz   in 
™^'"^®^öpi«cben  körnigen  Krystallgruppen  von  geringerer 
LöaUchkeit  aU  jenes  aus;  der  Körper  hat  also  eine  Meta- 
morphose erlitten  and  ist  wahrscheinlich   in  eine  Sulfo- 
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säure  übergegangen ,  welche  jedoch  nicht  mit  der  üisulfo- 
retensäure  identisch  ist. 

Wässriges  Ammoniak  löst  den  neuen  Körper  beim 
Kochen  in  ziemlich  bedeutender  Menge  auf,  und  aus  der 
tiltrirten  Lösung  scheiden  sich  beim  Erkalten  sehr  feine 
mikroskopische,  haarförmige  Krystalle  aus,  welche  fächer- 
oder  besenartig  verbunden  und  dabei  mehr  oder  weniger 
gekrümmt  oder  sogar  lockenartig  aufgerollt  sind.  In  wäss- 
riger  Lösung  von  Actzkali  fand  ich  den  Körper  nur  sehr 
wenig  löslich,  weiter  aber  habe  ich  die  Einwirkung  des 
Aetzkali  auf  ihn  noch  nicht  studirt. 

Beim  Erhitzen  schmilzt  der  neue  Körper  erst  bei  aa- 
fangender  Zersetzung,  wobei  er  sich  schwärzt,  einen  kolx 
ligen  Rückstand  lässt  und  ein  festes  Destillationsproduc: 
giebt,  welches  die  leichte  Löslichkeit  in  Aether  und  dl* 
Fähigkeit,  mit  Pikrinsäure  eine  gelbe  krystallinische  Ver 
bindung  eingehen  zu  können,  mit  dem  Reten  gemein  hski 

Bei  der  geringen  Menge  von  Substanz,  welche  ncii 
zu  Gebote  stand,  konnte  ich  nur  eine  Elementaranalysi 
und  eine  Schwefelbestimmung  des  neuen  Körpers  aus 
führen,  beide  aber  sind  als  vollkommen  gelungen  zu  be- 
trachten. 

L  0,393  Grm.  der  aus  Alkohol  krystallisirten  und  bei 
+  100<>  C.  getrockneten  Substanz  gaben  0,932  Grm.  Kohle» - 
säure  =  65,23  p.C.  Kohlenstoff,  und  0,215  Grm.  WasseJ 
=  6,0785  p.c.  Wasserstoff. 

IL  0,188  Grm.  Substanz  von  derselben  Bereitung  gabe^ 
ferner  0,133  Grm.  schwefelsauren  Baryt,  welche  9,74  p.C 
Schwefel  entsprechen. 

Diese  Zahlen  führen  aber  zu  der  Pormel: 

Berechnet.  Gefunden. 

C„     2700,00                  65,03  65,23K 

H»      250,00                    0,02  6,08(^- 

Sa        /i01,50                    9,67  9,74  U. 
Og        800,00                  19,28 
4151,50                100,00 

Demzufolge  ist  der  neue  Körper  ein  Sulfoid  und  cnW 
halt  die  Elemente  von  1  At.  Mommlfwretensäure  und  vo^ 
2  At.  Wasser.     Dass  er  aber  nicht  als  ein  solches  Säui^ 
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hydrat  betrachtet  ^verden  kann,  geht  klar  aus  seinen  Eigen- 
schaften hervor,  ^'elche  vielmehr  denen  einer  Base  ent- 
sprechen. Die  Ein\v'irkung  der  concentrirten  Schwefelsäure 
ist  mit  der  Formel  sehr  gut  im  Einklänge,  wenn  man  an- 
nimmt, dass  sie  dem  Körper  2  At  Wasser  entzieht  und 
ihn  in  Monosulforeiensdure  umwandelt 

Bei  der  noch  zu  mangelhaften  Kenntniss  dieses  Kör- 
pers halte  ich  es  noch  für  zu  früh,  ihn  mit  einem  Namen 
7U belegen;  sollte  ich  so  glücklich  sein,  noch  einmal  neues 
Arten  7.U  erhalten ,  so  werde  ich  eine  weitere  Verfolgung 
der  bereits  erhaltenen  Resultate  nicht  unterlassen. 


\ 
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XXXIX. 

TUrirmelhode  zur  qiianlilativen  Beslinimung 
der  Gerbsäuren. 

Von 

Dr.  Robert  Handtke, 
Assistent  am  acad.  Laboratorium  in  Thar.ind. 

So  leicht  und  sicher  die  qualitative  Bestimmung  der 
^ierbsäuren  ist,  so  schwierig  und  unsicher  ist  zur  Zeit 
noch  die  quantitative  Bestimmung  derselben. 

Unter  den  bekannten  Methoden  zu  diesem  Zwecke  ist 
besonders  die,  in  neuerer  Zeit  von  Dr.  Fleck  mitgethcilte, 
aU  zweckmässig  zu  erwähnen,  welche  sich  auf  die  Fällung 
sauren  durch  essigsaures  Kupferoxyd  gründet. 

wnrde  b  '^"^  Jedoch  die  genannte  Methode  bekannt 
mitteln  ^"^"^  'ch  mich  ebenfalls,  ein  Verfahren  zu  er- 
•'eit,  name  tl'^^^  möglichster  Genauigkeit  und  Schnellifi:- 
die  Menge  d  ^'*  technische  und  physiologische  Zwecke, 
'nitteln,wo2ü  ^^rbsäure  in  den  Gerbmaterialien  zu  er- 
**  cJi  e  Zusendung  mehrerer  Sorten  Eichen- 
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rinde,  zur  Bestimmung  des  Werthes  derselben,  Veranlassung 
gab.  Zu  diesem  Zwecke  prüfte  ich  verschiedene  Metall- 
oxydsalze, und  fand  im  essigsauren  Eisenoxyd,  unter  ge- 
wissen Bedingungen  angewendet,  ein  Mittel,  welches  dem 
Bedürfnisse  vollkommen  entsprach. 

Eine  essigsaure  Eisenoxydlösung,  wie  sie  in  den  Apo- 
theken unter  dem  Namen  Liquor  ferri  oxydati  acetici  vor- 
räthig  gehalten  wird,  mit  Wasser  verdünnt,  zu  einer  ver- 
dünnten Gerbsäurelösung  gesetzt,  bewirkt  zwar  eine  Fäl- 
lung der  Gerbsäure,  allein  das  gebildete  gerbsaure  Eisen- 
oxydoxydul ist  so  fein,  dass  es  sich  lange  Zeit  in  der 
Flüssigkeit  suspendirt  erhält  und  selbst  durch  Filtriren 
kein  klares  Filtrat  erzielt  werden  kann,  ein  Verhalten, 
welches  auch  bei  der  Anwendung  von  Eisenchlorid  und 
schwefelsaurem  Eisenoxyd  wahrgenommen  wurde.  Um 
diesem  Ucbelstande  zu  begegnen  und  eine  schnelle  Ab- 
scheidung zu  bewirken,  stellte  ich  verschiedene  Versuche 
an.  Mit  der  grösstcn  Vollständigkeit  und  Leichtigkeit 
kann  diese  Abscheidung  erreicht  werden,  wenn  der  Flüs- 
sigkeit eine  verdünnte  Lösung  von  essigsaurem  Natron 
und  etwas  freier  Essigsäure  hinzugefügt  wird;  die  Filtra- 
tion geschieht  sehr  rasch,  und  das  Filtrat  ist  vollkommen 
farblos.  Anstatt  jedoch  die  letztgenannte  Lösung  für  sich 
anzuwenden,  fand  ich  es  für  zweckmässiger  und  einfacher, 
sie  mit  der  essigsauren  Eisenoxydlösung  zu  vermischen. 

Zur  weiteren   Prüfung   der   genannten   Mischung  fer- 
tigte ich  mir  zunächst  eine  Lösung  von  0,5  Grm.  getrock- 
neter reiner  Gerbsäure  in  100  C.C.  Wasser,  brachte  davon 
10  C.C.  mit  Hülfe  einer  Pipette   in  eine  Glasschale,   fügte 
noch   ebenso  viel  Wasser   hinzu  und   Hess,  unter  fortwäh- 
rendem Bewegen  der  Flüssigkeit  mit  einem  Glasstabe,  die 
angegebene  Eisenmischung  aus  einer  in  i\^  C.C.  getheilten 
Bürette   tropfenweise   hinzufliessen.     Es   erzeugte  sich  zu- 
erst  eine   gleichförmige,   blauschwarzgeförbte  Flüssigkeit^ 
bei  weiterem  Zusatz   von  Eisenlösung  trat  ein  Punkt  e\i^ 
wo  sich  der  Niederschlag  bildete,  und,  nachdem  die  Fi^^^ 
sigkeit    noch    eine    kurze  Zeit    bewegt   worden    war,      ^^^ 
Boden  der  Schale  absetzte.  Die  Bildung  des  NiederschU 


Handtke:  Titrimethode  ear  qoant.  Bestimmung  d.  GcrbsftureD.  347 

zeigt  zugleich  das  Ende  der  Operation  an,  und  ist  so  ge- 
nau zu  beobachten,  dass  die  Anwendung  eines  Indicators 
TöUig  überflüssig  ist 

Um  mich  von  der  Tau?^lichkeit  der  Eisenlösung  zur 
quantitativen  Bestimmung  zu  überzeugen,  führte  ich  noch 
folgende  Versuche  aus:  Es  wurden  mehrmals  10,  5  und 
l  C.C.  Gerbsäurelösung  herausgenommen,  verdünnt,  mit 
Eisenlösung  versetzt  und  die  Anzahl  der  verbrouchten 
Cubikcentimeter  notirt. 

Vier  Versuche  mit  10  C.C.  Säurelösung  erforderten: 
10,9| 
Jjq;C.C.  Eisenlösung 

iijo) 

43,7  im  Mittel  10,925. 

Vier  Versuche  mit  5  C.C.  Säurelösung  erforderten : 
5,5i 
r  gl  C.C.  Eisenlösung. 

siel 

22,0  im  Mittel  5,5. 
Vier  Versuche  mit  1  C.C.  Säurelösung  erforderten : 

lol 

12)  C.C.  Eisenlösung 

4,4  im  Mittel  1,1. 

.  Es  wurden  ferner  vier  Mal  0,1  Grm.  getrocknete  Gerb- 
^re  m  Wasser  gelöst,  mit  Eisenlösung  versetzt,  der  Nie- 
c  lag  abfiltrirt,  ausgewaschen,  getrocknet  und  geglüht, 
aSsda  *^**  ®*'petersäure  befeuchtet,  nochmals  geglüht  und 
K,,*^  .  ^®^^fi^®o.  Die  Menge  des  erhaltenen  Eisenoxyds 
»>etm«,n  jedem  einzelnen  Versuche: 

0.0455  Grm. 
0.0460      „ 
0.0456     „ 
0.0458     „ 
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Die  vorstehend  erhaltenen  Resultate  r^eigen  eine  so1c*ä  e 
üebereinstinimung  unter  einander,  wie  man  sie  von  eint^r 
Bestimmungsmethode   nur  erwarten   kann.     Desshalb  tr»  ^ 
ich  kein  Bedenken,  diese  Titrirmethode,  welche  sich  dui-cr  li 
ihre  Einfachheit  und   schnelle  Ausführbarkeit  auszeichnet, 
zur  quantitativen  Bestimmung  zu  benutzen,    nachdem  icrl) 
mich  ferner   durch  Versuche  überzeugt  hatte,   dass  durcrh 
die  Gegenwart  der  freien  Essigsäure  die  Fällung  der  Ga.1- 
lussäure,  aus  verdünnten  Lösungen,  verhindert  wird. 

Die  oben  angeführten  Data    bilden  mithin  die  Grunr!- 
lage  meiner  Titrirmethode  zur  Bestimmung  der  Gerbsäure 
in  den  Gerbmaterialen,  und  es  ist  nur  noch  nöthig,  et^-as 
über  die  Darstellung   der  Normalflüssigkeiten,   sowie  über 
die  Ausführung  der  Operation  selbst,  mitzutheilen. 

Es  sind  zwei  Flüssigkeiten  erforderlich,  eine  Eisen- 
lösung und  eine  Gallusgerbsäurelösung,  welche  man  auf 
folgende  Weise  erhält: 

1)    Darstdliing  der  Eisenoxydlösung. 

Am,  zweckmässigsten    verwendet    man   hierzu  die  it» 
den  Apotheken  vorräthig  gehaltene  essigsaure  Eisenoxyd-' 
flüssigkeit  von  1,140-1,145  spec.  Gew.;  oder  eine  beliebig^ 
Menge   Eisenchloridlösung    wird    mit  Aetzammoniak    ver-"^ 
setzt,  der  Niederschlag  vollständig  ausgewaschen,  auf  ein*=^ 
dichte  Leinwand  gebracht,  und  durch  allmähliches  Presse^^ 
das  Wasser    so    viel    wie   möglich    zu    entfernen  gesuch^^ 
Das  noch  feuchte  Eisenoxydhydrat   bringt  man  hierauf  i^^ 
eine  Flasche,  übcrgiesst  es  mit  so  viel  concentrirtem  Essif^S 
dass  nach  öfterem  Umschütteln  nur  noch  ein  kleiner  Thel^ 
Eisenoxyd    ungelöst   zurückbleibt.     Die   erhaltene    Lösung  -^ 
bringt    man    durch  Zusatz   von  Wasser   auf  das   oben  Mi?^ 
gegebene    specifische    Gewicht.      Von    dieser    Flüssigker^^ 
wägt  man   16  (ivvn.  ab,  fügt  8  Grm.  concentrirte  Essigsäui*'-^ 
hinzu  und  verdünnt   mit   so  viel  Wasser,    dass  das  Ganf^-^ 
ein  Liter    beträgt;    in    dieser  Mischung   löst  man  alsdaiC^'' 
Iti  Grm.    krystallisirtes    essigsaures  Natron    auf.     Hlerb*:^' 
muss  ich  bemerken,  dass  man,  um  ein  haltbarea  Präpar^-^ 
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zu  erzieleD,  besonders  auf  das  angegebene  specifische  Ge- 
wicht der  essigsauren  Eisenoxydflüssigkeit  zu  achten  hat; 
ferner  ist  die  Gegenwart  freier  Essigsäure  auch  desshalb 
nothwendig,  weil  sie  die  Zersetzung  verhindert.  Eine 
solche  saure  Lösung  lässt  sich  mehrere  Monate  hindurch 
aufbewahren,  ohne  irgend  eine  Trübung  zu  erleiden,  die- 
selbe tritt  aber  sehr  bald  ein,  wenn  eine  Lösung  ohne 
Essigsäure  hingestellt  wird. 

2)  Darstellung  der  Gallusgerbsdurelösung. 

Die  käufliche  Gallusgerhsäure  giebt  beim  Auflösen  in 
Wasser  keine  klare  Flüssigkeit,  sondern  ist  durch  feinver- 
theilte  Harz-  und  Fettheilchen  trübe,  welche  sich  auch 
durch  Filtriren  davon  nicht  trennen  lassen.  Um  eine  harz- 
and  fettfreie  Gerbsäure  zu  erhalten,  löste  ich  die  käufliche 
in  wasBerhal tigern  Aether,  trennte  die  ätherische  Flüssig- 
keit von  der  unteren  wasserhaltigen,  übergoss  letztere  mit 
Wasser,  filtrirte  die  Lösung,  dampfte  sie  im  Wasserbade 
ein  uDd  trocknete  den  Rückstand  bei  1(H)*^  C.  vollständig 
aus.  Die  so  gereinigte  Gerbsäure  giebt  eine  ganz  klare 
Lösung. 

Von  der  gereinigten  und  getrockneten  Gerbsäure 
werden  0,5  Grm.  abgewogen  und  in  100  CG.  Wasser  ge- 
löst, mithin  enthält  jeder  Cubikcentimetcr  0,005  Grm.  reine 
Gerbsäure. 

Nach    dieser  Normalgerbsäurelösung    stellt    man   den 
Titcr  der  vorigen  Eisenlösung  in  folgender  Weise:   5  CG. 
Gerbsäurelösung  werden  mittelst  einer  Pipette  in  ein  Glasge- 
ßss  gebracht  (am  zweckmässigsten  eignet  sich  eine  ziemlich 
halbkugelige  Glasschale  dazu,  weil  sich  darin  die  Bildung 
des  Niederschlages  mit  Genauigkeit  beobachten  lässt),  wel- 
ches sich  auf  einer  weissen  Unterlage  befindet,  dann  lässt 
man  tropfenweise  aus  einer  in  ^V  CG.  getheilten  Bürette, 
unter  fortwährendem  Bewegen  der  Flüssigkeit,   die  Eisen- 
losung hinzufliessen.  was  so  lange  fortgesetzt  wird,  bis  sich 
eben  der  Niederschiag  zu  bilden  anfängt;  bewegt  dieFlüssig- 
a«   8t«rig^^     wodurch    die  Abscheidung    befördert 
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wird,  und  die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit 
wird  vollkommen  hell  erscheinen.  Zur  Controle  ist  es 
nöthig,  diese  Prüfung  mehrmals  auszuführen.  Bei  einer 
solchen  Titerstellung  wurden  von  5  C.C.  Gerbsäurelösung 
bei  viermaliger  Wiederholung  erfordert: 

5,5| 
541 
g'g)C.C.  Eisenlösung 

22,0  im  Mittel  5,5  C.C. 

Da  nun  5  C.C.  dieser  Normalgerbsäurelösung  0,025  Gr. 
reine  Gerbsäure   enthalten,    so  entspricht   jeder  einzelne 
Cubikcentimeter  Eisenlösung 
0,025 


5,5 


=  0,004546  Grm.  Gerbsäure. 


Mithin  ist  nur  nöthig,  die  verbrauchte  Anzahl  Cubikcenti- 
meter Eisenlösung,  bei  irgend  einer  Bestimmung,  mit  der 
Menge  Gerbsäure  zu  multipüciren,  welche  bei  der  Titer- 
stellung für  einen  Cubikcentimeter  gefunden  worden  ist; 
in  dem  angeführten  Falle  demnach  mit  0,004546,  was  dann 
leicht  in  Procente  überzuführen  ist. 

Will  man  den  Gerbstoff  in  irgend  einem  Gerbmaterial 
bestimmen,  so  wägt  man  von  der  bei  100®  getrockneten 
und  gepulverten  Substanz,  wenn  sie  sehr  gerbstoffreich 
'  ist,  t  Grm.,  von  einer  weniger  reichen  2 — 3  Grm.  ah,  kocht 
sie  mehrmals  mit  Wasser  aus,  bringt  die  filtrirte  Flüssig- 
keit auf  120—150  C.C,  und  verwendet  davon  5—10  C.C. 
zur  Prüfung.  Es  ist  auch  hier  wiederum  zweckmässig,  die 
Prüfung  mehrmals  zu  wiederholen  und  aus  den  erhaltenen 
Resultaten  das  Mittel  zu  nehmen. 

Enthält  die   Substanz   zugleich   Gallussäure,    so   wird 
die  Flüssigkeit,  aus  oben  angeführtem  Grunde,  nicht  voll- 
kommen klar,   immerhin  aber  lässt  sich   die  Fällung  deC 
,  Gerbsäure  deutlich  beobachten. 

Bei  der  Prüfung  dieser  Lösung  gegen  andere  Gerinn 
säuren,  wurde  ich  leider  in  meiner  Hoffnung,  sie  für  aVl_ 
gerbsäurehaltigen  Substanzen  benutzen  zu  können,  einig^ejK 
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Grösse  zu  erhalten,  wurden  noch  einige  Versuche  na 
der  von  Drevermann*)  vorgeschlagenen  Methode,  mö 
liehst  grosse  Krystalle  von  in  Wasser  unlöslichen  Su 
stanzen  zu  erhalten,  gemacht 

In  zwei  Kolben  von  4  Zoll  Höhe  wurden  gerin 
Mengen  von  geglühtem  kohlensauren  Natron  in  den  ein 
und  geglühtem  Chlorcalcium  in  den  andern  gethan,  d 
selben  langsam  mit  Wasser  gefüllt  und  mittelst  eines  P 
tindrahtes,  dessen  beide  Enden  um  die  Hälse  der  Kolb 
geschlungen  waren,  so  an  einen  6  Zoll  hohen  Cylind 
gehängt,  dass  sich  der  eine  Kolben  an  der  inneren  Sei 
der  andere  an  der  Aussenseite  des  Cylinders  befand.  Di 
ser  Cylinder  wurde  darauf  in  einen  grösseren  9  Zoll  höh 
Cylinder  gestellt,  an  dessen  Boden  eine  Glasplatte  gele 
war,  nun  erst  der  innere  Cylinder  mit  Wasser,  das  im 
ganz  langsam  an  die  Wand  desselben  hinablaufen  lief 
und  dann  ebenso  der  äussere  Cylinder  mit  Wasser  geföl 
und  dieser  dann  mit  einem  Glasdeckel  bedeckt.  Die  be 
den  Salze  lösten  sich  in  dem  Wasser  wohl  schnell  a« 
das  Chlorcalcium  fast  augenblicklich,  wobei  sich  ein 
Menge  Blasen  an  der  Innern  Wand  des  Kolbens  bildetei 
die  erst  nach  Wochen  verschwanden,  das  kohlensaure  Nj 
tron  langsamer,  vollständig  erst  nach  einigen  Tagen,  d 
Vermischung  und  die  gegenseitige  Zersetzung  der  beide 
Auflösungen  konnte  indessen  doch  nur  äusserst  langsa 
vor  sich  gehen,  da  sie  Schwierigkeiten  hatten,  aus  d< 
engen  Hälsen  der  Kolben  heraus  und  über  den  Rand  d 
Innern  Cylinders  zu  gelangen. 

So  blieb  der  Cylinder  mehrere  Jahre  sfehen,  ehe 
untersucht  wurde,  in  welcher  Zeit  sich  sowohl  auf  d 
Oberdäche  des  Wassers,  als  auch  auf  dem  Rande  und  de 
innern  oberen  Theile  des  innern  Cylinders,  auf  seini 
äusseren  Fusse  und'  der  Glasplatte  am  Boden  ein  düOD 
Absatz  von  kohlensaurem  Kalk  gebildet  hatte,  der  a 
prismatischen  Krystallen  bestand,  die  unter  dem  Mikrc 
kop  betrachtet  durch  ihre  Form  sich  sogleich  als  Antgor 


*)  Vcrgl.  Ann.  d.  Cbcm.  u.  Pharm,  von  1854,  neue  Reibe  Bd.  C 
p.  11. 
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zu  erkennen  gaben.  An  der  Oberfläche  des  Wassers  waren 
sie  bundelartig  gruppirt,  an  den  Seiten  des  Innern  Cylin- 
ders  garbenformig,  wie  diess  bei  dem  natürlichen  Aragonit 
häufig  und  bei  dem  Aragonit  in  dem  Harn  der  Kaninchen*) 
gewöhnlich  vorkommt.  Es  hatte  sich  also  hier  Aragonit 
bei  der  gewöhulichett  Tetnperatur  gebildet. 

Da  bei  dem  beschriebenen  Apparate  eine  Reaction 
der  Auilösungen  auf  einander  nur  sehr  langsam  vor  sich 
gehen  konnte,  so  wurde  ein  neuer  Versuch  gemacht,  wo- 
bei die  Auflösungen  concentrirter  genommen  und  die  Ver- 
mischung erleichtert  wurde.  Statt  der  Kolben  wurden 
zwei  beinahe  4  Zoll  grosse  Cylinder  genommen,  und  in 
den  einen  wurde  eine  gewisse  Menge  kohlensaures  Natron, 
Qogefahr  von  der  Grösse  dreier  Erbsen,  in  den  andern 
eine  ähnliche  Menge  geglühtes  Chlorcalcium  ^ethan.  Die 
Cylinder  wurden  ganz  vorsichtig  mit  Wasser  gefüllt,  und 
dann  neben  einander  in  einen  9  Zoll  hohen  Cylinder  ge- 
stellt, auf  dessen  Boden  eine  Glasplatte  gelegt  war.  Durch 
2  Platindrahte  wurde  eine  Verbindung  der  beiden  inneren 
Cylinder  bewerkstelligt  und  dann  auch  der  äussere  Cylin- 
der vorsichtig  bis  zum  Rande  mit  Wasser  gefüllt  und  mit 
einer  Glasplatte  bedeckt. 

Die  Salze  lösten   sich  unter  denselben  Erscheinungen 
auf  wie  bei   dem  vorigen  Versuche.     Schon  nach   einigen 
Tagen  bildete   sich  in   dem  Natroncylinder,    der  die  Auf- 
lösung  des    schwerer   löslichen  Salzes  enthielt,    innen  am 
oberen  Rande   ein  ringförmiger  Anflug,   der  sich  mit  der 
Zeit  etwas  vermehrte  und  zuletzt  sich  mit  einem  kleinen 
fasrigen   Anfluge  bedeckte.     In    beiden   Cylindern   bildete 
sich  ferner  nach  und  nach  ein  geringer  grüner  Bodensatz, 
der  grösstentheils    aus  Priestley* scher  Materie    bestand 
und  in  dem  Cylinder  mit  kohlensaurem  Natron  nicht  weit 
vom  Boden  eine  Flocke,  die  sich  bei  der  späteren  Unter- 
suchung als  Schimmel  erwies. 

Nach  gerade  einem  Monat  wurde   der  Versuch  unter- 
brochen,  der  Verbindungsdraht  der  kleinen  Cylinder  und 

d  KöJ^^A  ^l^  ^'^^'^  Abhandlung  Taf.  II,  Fig.  12  in  den  Abhandl. 
■uy .     caci.  i  ip^^^Q^ch.  vom  Jahre  1859. 
^-^i'Pnti.Ck.^^     UHU.  6.  23 
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diese  selbst  wurden  herausgenommen,  und  der  Inha 
eines  jeden  in  ein  besonderes  Gefäss  gegossen,  wobei  d( 
Schimmel  des  Cylinders  mit  kohlensaurem  Natron  m 
herausfloss  und  gesammelt  werden  konnte. 

Man  fand  den  Draht  an  dem  Ende,  das  in  den  N21 
troncylifider  hineingeragt  hatte,  mit  Kalkspathrhomboeder 
bedeckt,  die  schon  mit  blossen  Augen,  noch  besser  ml 
der  Lupe,  erkannt  werden  konnten,  während  das  ander 
Ende  ganz  ,frei  von  jedem  Anfluge  war.  Eben  solch« 
grosse,  mit  blossen  Augen  erkennbare  Rhomboeder  sassei 
einzeln  auf  dem  oberen  abgeschliffenen  Rand  des  Natron 
cylinders;  sie  fanden  sich  zusammengehäufter  in  eine 
ringförmigen  Zone  unter  dem  Rande  und  zogen  siel 
vereinzelt  noch  mehr  hinunter.  Ueber  jener  Zone  von  zo- 
Rammengehäuften  Rhomboedern  sassen  Büschel  von  Ar»- 
gonit.  Der  oben  erwähnte  Schimmel  bestand  unter  dem 
Mikroskop  aus  dünnen  durch  einander  geschlungenen  Fä- 
den, in  welchen  lauter  sechsseitige  Tafeln  von  Kalkspath 
Sassen,  die  zuweilen  an  den  Rändern  abgerundet  warea« 
und  sämmtlich  oben  in  der  Mitte  eine  Kugel  von  amoP' 
phem  kohlensauren  Kalk  hatten.  Der  Bodensatz  enthielt 
auch  noch  einzelne  solcher  Scheiben,,  die  meisten  aber 
bestanden  aus  den  ähnlich  gestalteten  der  Pries tley'scheo 
Materie;  nach  Ebrenberg,  der  sie  untersuchte,  hatim 
sie  Aehnlichkeit  mit  einer  Monade  Chlamidomas  fmltmcuhm- 

Der  Chlorcalciumcylinder  war  im  Innern  und  attdi 
auf  der  Aussenseite  mit  einzelnen  Rhomboedern  bedeckk 
im  Ganzen  sparsam,  am  häufigsten  auf  dem  oberen  Rands 
Der  geringe  Bodensatz  bestand  aus  denselben  Scbeibcf 
wie  der  im  Natroncylinder,  und  von  der  Art  war  aiicl 
der  am  Boden  des  äusseren  Cylinders,  doch  s&ssen  hW 
noch  dazwischen  einzelne  grosse  Rhomboeder.  Als  dr> 
Flüssigkeiten  der  beiden  Cylinder  mit  einander  vermisdl 
wurden,  entstand  sogleich  eine  starke  Trübung,  zum  Ze3 
eben,  dass  der  Process,  als  er  unterbrochen  wurde,  noc 
lange  nicht  beendet  war. 

Es  hatte  sich  also  bei  diesem  Versuche  woch  Arac 
nit  und  Kalkspath  gebildet;  um  nun  lct7Aeren  moglict 
zu  vermeiden,   wurde  der  Versuch   noch     ^\wma\  ^^€  d'. 
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selbe  Weise,  nur  mit  geringeren  Mengen  der  auf  einander 
einwirkenden   Salze,   wiederholt     Statt  einer  Menge,    die 
die  Grösse  von  3  £rbsen  hatte,  wurde  nur  eine  solche  von 
der  Grösse  einer  Erbse  genommen,  sonst  aber  alles  übrige 
QDverändert  gelassen.    Der  Apparat  blieb  auf  diese  Weise 
6  Wochen   stehen  (vom  18.  August   bis  29.  Sept.) ,   wo  er 
auseinander   genommen  wurde.     Es   hatte   sich  in   dieser 
^it  nur  an  dem  oberen  Rande   und  dem  daran   gränzen- 
den  Theile  des  Natroncylinders  ein  leiser  Anflug  gebildet, 
der  oben  zusammenhängend  war,   nach  unten  jedoch  nur 
aos  einzelnen  Krystallen  bestand,    die  stark  glänzten  und 
mit  der  Lupe    deutlich   zu    sehen    waren.     Die   Krystalle 
waren  nach  oben  zu  haarförmig,  nach  unten  körnig,  erstere 
waren  Aragonit,  letztere  Rhomboeder  von  Kalkspath;   die 
ersteren   aber  waren    oben   büschelförmig  grui)pirt,    nach 
unten  meistens    einzeln   aufgewachsen,    und    sechsseitige 
Prismen,  die  an  dem  freien  Ende  theils  in  eine  Spitze  aus- 
liefen, theils    mit    einer    Zuschärfung    begrenzt   zu    sein 
schienen;. zuweilen  waren  sie  auch  zu  dreien  rechtwinklig 
^c  es  schien,  durch  einander  gewachsen.     In  dem  Chlor- 
caleiomcylinder   war   gar   kein  Absatz   zu   bemerken   und 
eben  so  wenig  an  der  innern  Wand  des  äusseren  Cylinders 
und  nur  an  dem  unbedeckten  Theile  der  Glasplatte,  worauf 
die  inneren  Gylinder  standen,   war  sonst  noch  ein   leiser 
Anflug  von  Aragonit  zu  sehen.     Die  Aragonitkrystalle  in 
dem  oberen  Theile  des  Cylinders  waren  schon  sehr  gross, 
oe  würden   aber  noch   grösser   geworden   sein ,  wenn  der 
Proccss  länger  gedauert  hätte,  denn  auch  jetzt,  als  er  un- 
terbrochen wurde,    war  er   noch  lange  nicht  beendet,    da 
dnrch  Vermischung  der  Flüssigkeiten  der  beiden   kleinen 
Cylinder  auch  hier  8og;ieich  eine  starke  Trübung  entstand. 
Es  hatte  sich  also  auch  hier  noch  Kalkspath  gebildet, 
ab«-  nur  sehr  wenig  und  nur  an  den  tieferen  Theilen  des 
Cylinders,    wo  das  kohlensaure  Natron  noch   coücentrirter 
J"'   ^    ^^°    ^y^^^'^   ^^  ^^^^^'     ^^^^  ^^®  Vermischung 
erste    V  ?  ^^ngen  noch  mehr  erschwert  wie  bei  dem 

Vennehen  beetin!^^  Äaben.    Es  geht  aber  aus  allen  diesen 
^^/Äei-vor,  dass  auch  Aragonä  bei  der  gewöhn- 

23* 
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Uchm  Temperahtr  steh  bilden  katm,  wenn  nur  die  Flüssij 
keiten,  aus  denen  sich  der  kohlensaure  Kalk  absetzt,  sei 
verdünnt  sind.  Da  nun  Aragonit  sich  aus  concentrirteri 
Auflösungen  nur  bei  höherer  Temperatur  bildet,  so  ergie 
sich,  (lass  in  diesem  Fall  kalte  und  heisse  Auflösung« 
dieselben  Erscheinungen  liefern,  wenn  erstere  nur  mel 
verdünnt  und  letztere  mehr  concentrirt  sind.  Die  höhe: 
oder  niedrigere  Temperatur  hebt  also  gewissermaassc 
die  Wirkungen  der  grösseren  oder  geringeren  Concentn 
tion  auf;  die  grössere  Temperatur  entfernt  die  Atom* 
die  die  grössere  Concentration  nähert,  und  die  geringer 
Temperatur  nähert  die  Atome,  die  die  grössere  Verdün 
nung  entfernt  hatte. 

Diese  Beobachtung  bestätigt  die  Behauptung  Bischof« 
dass  die  Bildung  des  Aragonits  unabhängig  von  der  Tem- 
peratur erfolgen  könne*),  und  giebt  die  Umstände  an 
unter  welchen  diess  möglich  ist.  Sie  erklärt  das  Vor- 
kommen des  Aragonits  in  den  Sinterbildungen,  in  den  ii 
Gyps  eingewachsenen  Krystallen  von  Aragonien  und  det 
Pyrenäen,  in  den  Schalen  der  Mollusken  und  überall  wi 
anzunehmen  ist,  dass  er  nicht  in  hoher  Temperatur  ge 
bildet  sein  kann. 

Dieselben  Resultate  wie  bei  den  angegebenen  V» 
suchen  wurden  nun  auch  bei  der  freiwilligen  Verdunstuui 
der  Auflösung  des  kohlensauren  Kalks  in  kohlensauren 
Wasser  erhalten.  In  der  vorigen  Abhandlung*)  hatte  de 
Verf.  die  Erscheinungen  beschrieben,  die  stattfinden»  wem 
man  eine  solche  Auflösung  in  ein  Becherglas  giesst  un 
ruhig  stehen  lässt.  Es  bildet  sich  dann  durch  Entweichun 
der  Kohlensäure  ausser  dem  Bodensatz  sehr  bald  em 
Decke  von  kohlensaurem  Kalk,  die,  wie  angegeben,  afl 
Rhombocdern,  und  zwar  stets  den  Hauptrhomboedern  vo 
Kalkspath  besteht.  Lässt  man  die  Decke  längere  Zeit  ai 
der  Flüssifkeit  stehen  und  stärker  werden,  oder  hebt  ntf 
sie  ab,  so  dass  dadurch  Veranlassung  zur  Bildung  eica 
neuen  Decke    gegeben   wird,    so    bilden    sich   neben   9 


•)  Vcrgl   d.  erste  Abhandl.  in  d.  Schriften  d.  Acad.  von  1850, 
-)  Dies.  Journ.  LXXXI,  383. 
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Rhomboedern  die  beschriebenen    sechsseitigen  Tafeln  und 
Scheiben    von    Kalkspath.     Lässt    man    aber    die    Bildung 
noch  länger    stehen ,     oder    hat    man    die   neu   gebildeten 
Decken  wieder  abgehoben,  so  fängt  nun  Aragonit  an  sich 
XU  bilden,  der  sich  in  kleinen  prismatischen,  büschel-  oder 
^rbenformig     zusämmengehäuften     Krystallen     auf     den 
Rhomboedern  des  Kalkspaths   ansetzt.     Hat  man  die  Auf- 
lösung des  kohlensauren  Kalks  8  Tage  lang  an  'der  freien 
Luft  stehen    lassen ,    nimmt  man   dann    die  Decke  ab  und 
ültrirt  die  Auflösung,    so  bildet   sich  nun    gar    kein  Kalk- 
spath.  Die  Bildung  des  Aragonits  entsteht  also  auch  hier 
erst,  nachdem  schon  fast  dler  kohlensaurer  Kalk  sich  ab- 
gesetzt  hat,    und    die  Auflösung   nur    noch   äusserst   ver- 
dünnt ist 

yndunstuny   der  Auflösung   des   kohlensauren   Kalks  in   kohlen- 
saurem Wasser  auf  der  Glasplatte. 

Wteiin  man    einen  Tropfen  von  der  concentrirten  Auf- 
lösung des   kohlensauren  Kalks   in    kohlensaurem  Wasser 
auf  eine  Glasplatte    tröpfelt,    und   denselben    bei   der  ge- 
wöhnlichen Temperatur  verdunsten  lässt,  so  hinterlässt  er 
'       einen  runden  Fleck,   der   in  der  Mitte  lichter,   von  einem 
dunkleren  Kreise   eingeschlossen   ist;    bei   einiger  Grösse 
des  Tropfens   erscheint  der  letztere  auch   doppelt,    wenn 
sich  der  Tropfen    nach    einiger  Zeit  zu   einem   kleineren 
Raum  zusammengezogen  hat.     Betrachtet  man  den  Fleck 
unter  dem  Mikroskop,  so  sieht  man,  dass  der  dunkle  Rand 
desselben  von  lauter  kleinen  eng  nebeneinander  liegenden 
Kügelchen,    das   lichte  Innere    dagegen    von    kleinen    zer- 
streuter   liegenden   Rhomboedern    oder    runden   Scheiben, 
die  alle  eine  Kugel  einschliessen ,    gebildet  wird.    Die  am 
Rande  eng  neben  einander   liegenden  Kügelchen  werden 
nach  dem  Innern  zu   zerstreuter,   und  finden   sich  einzeln 
auch  noch  im  Innern  selbst,  und  ebenso  finden  sich  auch 
cuiielne  Rhomboeder   zwischen   den   gedrängter  liegenden 
Kügelchen    des  lUndes.    Die  Rhomboeder   sind   häufig  zu 
mehreren  zusammengehäuft 

ilerGr^^i  ^^^^  ^^^^  ö^fössere   Menge    der  Auflösung   auf 
»spatte   Verjüngten,  so  sind   die  Rhomboeder   und 
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Scheiben  grösser  und  können   besser  ihrer  Gestalt  nach 
erkannt  werden.  Die  Rhomboeder  liegen  meistentheils  mit 
einer  Fläche  auf  der  Glasplatte  und  erscheinen  dann,  wenn 
sie    dünn    sind,    nur   als    rhombische   Tafeln    von    101^^; 
selten  sind  sie  etwas  dicker   so  dass  die  Rhomboederform 
mehr  hervortritt;    in   anderen   Fällen   sind   sie   mit   einer 
Seitenkante  aufgewachsen  oder  mit  der  Basis,  in  welchem 
Fall  sie  oft  verkürzt,  als  dreiseitige  Pyramiden  erscheinen. 
Die  eine  Kugel  einschliessenden  Scheiben   liegen  bald  pi- 
rallei   mit   der  Glasplatte,    bald   in   schiefer   Stellung   da- 
gegen.  Zuweilen  sieht  man  fast  gar  keine  kleinen  Kugeln, 
die  dunkeln  Ränder  bestehen  dann  auch  aus  Rhomboedern 
und  Scheiben,   die  in   diesem  Falle   nur  kleiner   und  za* 
sammengehäufter  sind ;  es  hängt  diess  wohl  von  der  Dicke 
oder  Dünne   der  Tropfen   ab.     Aragonit  erscheint  bei  die- 
sen grossen  und  flachen  Tropfen  auch;  in  grösseren  Kry- 
stallen  und  in  grösserer  Menge   ganz  am  Rande,    in  sehr 
kleinen  Krystallen  und  in  geringer  Menge  in  der  Mitte. 

Lässt  man   einen  Tropfen  von  einer  sehr  verdünnten 
Auflösung  auf  der  Glasplatte  verdampfen,    so   sieht  mto 
gewöhnlich  in  dem  Doppelkreis  noch  einen  Kern,  der  ans 
Aragonit  besteht;  er  hat  die  Form  von  sehr  kleinen  Stab* 
eben,    die  mehr  oder  weniger  gerade,    in   rerschiedeneo 
Richtungen   durcheinander  liegen.    Die  Kreise  selbst  b&* 
stehen,  wie  bei   den  Tropfen  einer  concentrirteren  Aufl&' 
sung,  aus   sehr  kleinen  Kügelchen;    sie  sind  aber  breite^ 
und  die  Kügelchen  überhaupt  vorherrschender;  nach  deot» 
Innern  kommen  dann  Rbomboeder,   die  aber  bei  den  aa^ 
gestellten  Versuchen  stets  mit  der  Ilauptaxe  aufgewachsene* 
waren  und  als  dreiseitige  Pyramiden  erschienen. 

Es  bilden  sich  also  auch  bei  der  Verdunstung  der  Trm'^ 
pf'en:  Kreide  in  kleinen  Kügelchen,  Kalkspath  in  Rhamboedem  ^ 
Scheiben^  und  Aragonit  in  kleinen  Stäben, 

Versuche  mit  Kalkwasser. 

Wenn  man  eine  Schale  mit  Kalkwasser  neben  einer  i 
deren  mit  conccntrirter  Schwefelsäure  unter  einer  Glasgloc 
einige  Zeit  stehen  lässt,  und  die  Schwefelsäure  von  Zeit 


Heteromorphe  Zastände  der  kohlensauren  Kalkcrde.  859 

Bit  erneuert^  so  erhält  man,  wie  Gay-Lussac  gezeigt  hat ♦), 
irch  Verdunstung  des  Wassers  kleine  durchsichtige  Kry- 
alle  von  Kalkhydrat  (Cafi),  die  sich  bei  der  gewöhn- 
;hen  Temperatur  mehrere  Tage  erhalten,  aber  sich  zu- 
tzt  in  kohlensauren  Kalk  umändern.  Sie  sind  reguläre 
jcbsseitige  Prismen  mit  der  geraden  Endfläche,  und  nach 
icser  sehr  vollkommen  spaltbar. 

Da  Kalkhydrat  in  Wasser  von  höherer  Temperatur 
chwerer  löslich  ist  als  in  Wasser  von  niederer  Tempera- 
w,  so  erhält  man  Krystalle  von  Kalkhydrat  noch  auf  eine 
nnfachere  und  schnellere  Weise,  wenn  man  in  der  Kälte 
gesättigtes  Kalkwasser  in  einem  verschlossenen  Stöpsel- 
?lt8e  in  der  Röhre  des  geheizten  Stubenofens  einen  Tag 
stehen  lässt.  Das  überschüssige  Kalkhydrat  scheidet  sich 
in  Krystallen  ab,  und  diese  lösen  sich  nicht  wieder  auf, 
wenn  das  Kalkwasser  wieder  kalt  wird  Die  Krystalle 
sind  allerdings  nur  klein,  höchstens  eine  Linie  gross,  aber 
wbr  glattllächig  und  glänzend,  so  dass  sich  ihre  Form 
wbr  gut  mit  blossen  Augen  erkennen  lässt.  Sie  zeigen 
Mch  öfters  noch  Abstumpfungsflächen  der  abwechselnden 
Eudkanten  des  sechsseitigen  Prisma,  doch  sind  diese  Flä- 
chen VI  klein,  um  sie  mit  dem  Reflexionsgoniometer 
messen  zu  können*). 

Wenn  man  in  der  Kälte  gesättigtes  Kalkwasser  in 
einem  Becherglase  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur 
stehen  lässt,  so  bedeckt  es  sich  sehr  bald  mit  einer  Haut, 
die,  mit  Säuren  sogleich  geprüft,  nicht  oder  nur  sehr  wenig 
braust,  also  noch  fast  reines  Kalkhydrat  ist,  aber  mit  einer 
Glasplatte  abgehoben  und  auf  derselben  mit  einigen  Tro- 
pfen benetzt  und  mit  dem  Glasstabe  umgerührt,  sogleich 

^)  in»,  de  Chim.  et  de  Phys.  1SI6.  L  /,  p.  334, 
)  Die  Krystalle  sind  sehr  wahrscheinlich  mit  dem  Brucit,  dem 
naturUcb  vorkümmcndeii  Talkcrdchydrat,  isomorph;  dasselbe  kry- 
|t.-»iUMrl  auch  in  sechsseitigen  Prismen  mit  j-erader  Etidtlächc,  die 
^ysUUc  sind  nach  dieser  ebenfalls  sehr  vollkommen  spaltbar,  und 
KhomboedcrflächcD  auch  bei  diesen  beobachtet,  doch  lässt  sich  diese 

.  **!^. **  °*^^  ^<>nigcr  Bestimmtheit  erst  aussprechen,  wenn  man 
messe    1^  .  *°*  ^^^''^y^lrat   die  Neigui>g  der  llhomboederflächen   ge- 
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Kohlensäure  anzieht,  mit  Säuren  braust  und  unter  dem 
Mikroskop  als  kleine  Kügelchen  erscheint,  welche  sich 
sehr  bald  in  meistens  deutliche  Rhomboeder  von  Kalk- 
spath  umändern*).  Lässt  man  die  mit  der  Glasplatte  ab- 
gehobene Haut  auf  derselben  eintrocknen,  so  zertheilt  sie 
sich  auch  in  kleine  Kügelchen,  die  sich  in  Rhomboeder 
umändern,  doch  sind  in  diesen^  Fall  die  letzteren  nur  sehr 
klein. 

Nach  mehreren  Stunden  besteht  die  Decke  aus  einer 
Zusammenhäufung  von  lauter  sechsseitigen  Tafeln,  die 
mit  ihren  Seitenflächen  aneinander  grenzen,  und  die,  wenn 
sich  Zwischenräume  zeigen,  was  auf  grosse  Strecken  gar 
nicht  der  Fall  ist.  mit  stängligen  Krystallen  excentrisch 
umgeben  sind.  Die  Flächen  der  sechsseitigen  Tafeln  sind 
aber  nicht  glatt  und  homogen,  sondern  körnig,  auch  die 
Seiten  gerundet,  die  stängligen  Krystalle  dagegen  durch- 
sichtig, und  wo  die  Enden  auskrystallisirt  sind,  scharf- 
kantig. Mit  Säuren  befeuchtet,  löst  sich  alles  mit  leb- 
haftem Brausen  auf.  Erhitzt  man  Stücke  der' Decke,  nach- 
dem sie  getrocknet  ist,  in  einem  kleinen  Kölbchen  über 
der  Spirituslampe,  und  hat  man  solche  genommen,  an 
welchen  sich  keine  oder  nur  wenige  von  den  stängligen 
Krystallen  befanden,  so  erhält  man  keine  oder  nur  eine 
geringe  Menge  von  Feuchtigkeit;  wenn  man  Stücke'  mit 
diesen  Krystallen  genommen  hat,  mehr  Feuchtigkeit. 
Unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  haben  sich  nun  die  kör- 
nigen sechsseitigen  Tafeln  gar  nicht  verändert,  dagegen 
die  stängligen  Krystalle  ganz  undurchsichtig  geworden* 
sind;  die  sechss.  i:igen  Tafeln  bestehen  also  aus  einem 
Aggregat  von  Kaikspath,  worin  sich  das  ursprüngliche 
Kalkhydrat  umgeändart  hat,  und  die  stängligen  Krystalle 
aus  wasserhaltigem  kohlensauren  Kalk. 

Nimmt  man  die  Decke,  die  sich  gebildet  hat,  den  fol- 


•)  Eo  ist  sehr  schwer  anzugeben,  wie  diese  Umänderung  erfolgt 
wenn  man  auch  das  Auge  nicht  von  dem  Mikroskop  fortbcwc^. 
Der  Verf.  hat  aber  häufig  gesehen,  dass  kleine  Kugeln  dabei  ^aox 
verschwinden  und  in  der  Feuchtigkeit  auf  der  riattc  sich  ganz  auf- 
lösen, während  sich  andere  vergrössern  und  umändern. 
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genden  Tag  ab,- und  ftltrirt  man  die  Flüssigkeit,  so  bedeckt 
sich    das   Filtrat    noch   während   des  Filtrirens   mit  einer 
Haut,  die  mit  der  Zeit  dicker  wird,  aber  doch  nicht  iriehr 
solchen  Zusammenhang  hat,   wie  früher.     Sie  zeigt   noch 
unter  dem  Mikroskop   dieselben  Erscheinungen,   aber  die 
sechsseitigen  Tafeln  sind  in  geringerer  Menge,  die  stäng- 
ligen  Krystalle  in  grösserer  Menge  vorhanden;   die  erste- 
ren  liegen    mehr    einzeln    und    sind    von    den   stängligen 
Krystallen  excentrisch  umgeben ;  man  kann  nun  alle  Eigen- 
schaften der  letzteren  besser  studiren. 

Fährt  man  mit  dem  Abnehmen  der  Decke  weiter  fort, 
50  vermindert  sich  bei  den  später  sich  bildenden  Decken 
üie  ursprüngliche  Bildung  deö  Kalkhydrats  immer  mehr, 
and  man  erhält  zuletzt  nur  wasserhaltigen  kohlensauren 
Kalk,  dessen  stänglige  Krystalle  sich  aber  immer  noch  um 
einzelne  Punkte  excentrisch  verbreiten  und  auf  diese  Weise 
verschiedene  sternförmige  Gruppen  bilden.  Die  Enden 
<ier  Krystalle ,  wo  diese  Gruppen  nicht  eng  an  einander 
schliessen,  sind  oft  recht  scharfkantig*  doch  ist  es  mir 
nicht  möglich  gewesen,  an  ihnen  die  Form  der  Krystalle 
genau  zu  bestimmen*). 

Wenn  sich  nach  Abnehmen  der  Decke  erst  na^h 
mehreren  Stunden  eine  neue  dünne  Decke  auf  der  Ober- 
fläche bildet,  oder  wenn  man  concentrirtes  Kalkwasser  mit 
wenigstens  3  Raumtheilen  Wasser  vermischt,  so  bildet 
sich  nun  auch  kein  wasserhaltiger  kohlensaurer  Kalk 
"iehr,  sondern  wasserfreier  kohlensaurer  Kalk  und  zwar 
m  den  gewöhnlichen  Rhomboedern  krystallisirter  Kalk- 
sptth;  Aragonit  habe  ich  auch  bei  noch  grösserer  Ver- 
dünnung des. Kalkwassers. auf  diese  Weise  nicht  erhalten. 
Bei  der  Verdunstung  des  Kalkwimers  bei  der  gewöhnlichen  Teni- 
^tu»r  bildet  sich  also,  je  nach  dem  Grade  der  ConcetUration, 
^    n%enge   von   Kalkhydrat   und  wasserhaltigem   kohlensauren 

Kalks  wird  \e      k*  '^''ystallc    des    wasserhaltigen    kohlensauren 

'-pilze  Rhofiihot'd  »'  '^  ^"^^^^^*^"'  ^^^^"^^  beschreibt  sie  als  sehr 
Kiidon  mit  2  Fl--  h  '  ^^*i^ci'ci  •'^is  rhombische  Prismen,  an  den 
mar  ai*-  anrcg^cioj -^''-  ^"^^^ ^^«»rft  wie  Aragonit,  Fürst  S  a  1  ra  -  H  o  r s  t  - 
B*l-  II.  p.  183).       '**®'ö' sechsseitige  Säulen  (vergl.  Gmelin's  Chemie. 
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Kalky  remer  wasserhaltiger  kohlensaurer  KaUc  oder  wasi 
rhomboidris(Aer  kohlensaurer  Kalk, 

Läset  man  dickere  oder  flachere  Tropfen  voi 
concentrirteu  oder  verdünnten  Kalkwasser  auf  der 
platte^  verdunsten,  so  erhält  man  stets  nur  kleine  1 
und  R^homboeder,  als  Kreide  und  Kalkspath,  nur 
ilcn  dickeren  Tropfen  das  Verhältniss  der  Rhomboe 
»len  Kugeln  grösser  als  bei  den  flacheren.  Die 
boeder  ?ind  an  den  Rändern  gehäufter;  sie  liegen  s^ 
einzeln,  und  sind  gewöhnlich  zu  körnigen  Partien  5 
uiengehäuft,  und  diese  sind  meistentheils  rund,  so  d 
das  Aussehen  hat,  als  wären  diese  körnigen  Partie 
aus  Krystallen  von  Kalkhydrat  entstanden. 

Wenn  man  in  der  Kälte  gesättigtes  Kalkwass 
der  Kochhitze  des  Wassers  im  Wasserbade  erhitzt, 
deckt  es  sich  noch  schneller,  als  wenn  man  es  b 
gewöhnlichen  Temperatur  stehen  lässt,  mit  einer 
Unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  besteht  sie  aus  I 
Kügelchen,  zwischen  denen  sich  aber  schon  einige  gi 
Krystalle  von  Kalkhydrat,  niedrige  sechsseitige  Taf€ 
fluiden.  Nach  kurzer  Zeit  ist  die  Haut  schon  dick 
worden,  und  besteht  nun  theils  aus  Aragonit  und 
aus  Kalkhydrat.  Der  Aragonit  findet  sich  in  feinen 
trisch  gruppirten  Prismen,  die  neben  Einander  \U 
biischel-  und  sternförmige  Partien  bilden,  das  Kalk 
in  unregelmässigen  Zusammenhäufungen  von  nie 
sechsseitigen  Prismen.  Mit  der  Zeit  werden  die 
Prismen  von  Aragonit  grösser,  besonders  wenn  ; 
Decke  Risse  entstehen,  an  denen  Raum  für  die  B 
grösserer  Krystalle  da  ist.  £s  bilden  sich  nun  auch 
der  Decke  von  Aragonit  einzelne  Krystalle  von  Kalkl 
die  oft  eine  bedeutende  Grösse  haben.  Dampft  m 
ganze  Masse  zur  Trockniss  ab,  so  besteht  die 
Masse  nur  aus  einem  Gemenge  von  Aragonit  und 
hydrat,  was  an  den  Seiten  des  Gefasscs  ansit: 
meistentheils  reiner  Aragonit,  an  dem  Boden  ist  das 
hydrat  gehäufter,  hier  erkennt  man  oft  schon  die  Kr 
mit  blossen  Augen. 
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Wenn  man  verdünntes  Kalkwasser  im  Wasserbade 
abdampft  und  die  Vorsicht  gebraucht,  erst  Wasser  zu 
kochen,  dann  nach  und  nach  kleine  Mengen  von  Kalk- 
wasser hineinzutragen  und  dann  abzudampfen,  so  er- 
hält man  nur  Aragonit.  Setzt  man  verdünntes  Kalkwasser, 
2.  B.  1  Raumtheil  gesättigtes  Kalkwasser  mit  12  Theilen 
heissen  oder  kalten  Wassers,  in  die  Röhre  des  geheizten 
Stubenofens,  so  erhält  man  ein  Gemenge  von  Aragonit 
und  Kalkspath,  Rhomboeder,  die  mit  sehr  zierlichen  Bü- 
scheln von  Aragonit  besetzt  -sind.  Nimmt  man  diese 
Krystalle  aber  nicht  aus  der  Flüssigkeit  heraus,  ehe  diese 
erkaltet,  und  trocknet  sie,  so  ändert  sich  der  Aragonit  mit 
Beibehaltung  der  Form  sehr  bald  in  Kalkspath  um,  und 
erscheint  unter  dem  Mikroskop  voller  schwarzer  Punkte, 
wie  der  über  der  Spiritusflamme  erhitzte  Aragonit.  Bei 
der  Verdunstung  des  Kalkwasser^  m  der  Kochkitze  des  Wassers 
erhält  man  also,  wenn  die  Auflösung  gesättigt  ist,  ein  Gent  enge 
wm  Aragamt  mit  Kalkhydrat,  wenn  sie  verdunstet  ist,  nur  Ära- 
gomit,  oder  wenn  die  Temperatur  etwas  niedriger  ist,  eifi  Gemenge 
vom  Aragomä  mä  Kalkspath. 

Lägst  man  das  Kalkwasser  nicht  wie  bisher  die  Koh- 
lensäure aas  der  Luft  anziehen,    sondern  leitet  man  das 
kohlensaure  Gas  aus   einem  Entbindungsapparat  gleich  in 
grösserer  Menge  ip  das  Kalkwasser,   so  entsteht  sogleich 
eine    starke  Trübung    und    ein    starker  Niederschlag;    es 
bildet  sich  nun  aber  gar  kein  Kalkhydrat  oder  wasserhal- 
tiger kohlensaurer  Kalk,  sondern  es  entsteht  nur  wasser- 
freier kohlensaurer  Kalk,   jedoch  unter  verschiedenen  he- 
teromorphen  Zuständen.    Leitet  man  das  kohlensaure  Gas 
eine  kurze  Zeit  in   das  Kalkwasser  bei  der  gewöhnlichen 
Temperatur,    so  besteht  der  Niederschlag  unter  dem  Mi- 
kroskop  untersucht  zuerst  aus    lauter  kleinen  Kügelchen, 
die  sich  aber  nach  und  nach  vergrössern,    und  nach  kür- 
zerer oder  längerer  Zeit  sich  sämmtlich  in  Rhomboeder  also 
in  Kalkspath    umändern.    Es    genügt    zur  Hervorbringung 
dieser  Erscheinung  schon,    wenn    man   die   ausgeathmete- 
Luft  in  das  Kalkwässer  hineinbläst,  am  besten  durch  eine 
Glasröhre,    die   man  in  das  Kalkwasser  hineinsteckt.     Ist 
das  Kalkwasser  sehr  verdünnt,    so  löst  sich  der  entstan- 
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dcne  Niederschlag  sehr  hald  in  der  überschussigen  Koh- 
lensäure auf,  ist  das  Kalkwasser  aber  gesättigt,  so  war  ee 
dem  Verf.  bisher  nicht  gelungen,  den  entstandenen  Nie- 
derschlagvollkommen aufzulösen;  wahrscheinlich  weil  der 
Niederschlag  zuletzt  schon  krystallinisch  wird,  und  sich 
dann  schwerer  auflöst;  er  würde  sich  also  bei  sehr  lange 
fortgesetzter  Einwirkung  der  Kohlensäure  wohl  aufgelöst 
haben. 

Leitet  man  das   kohlensaure  Gas  in  Kalkwasser,  das 
man   in   einem  Wasserbade  mit  kochend   heissem  Wasser 
erwärmt  hat,   so  besteht   der  Niederschlag  unter  dem  Mi- 
kroskop betrachtet  aus  einzelnen  kleinen  geraden  Prismen 
von  Aragonit,    die  nicht   selten   zu  zweien   unter  schiefen 
Winkeln  zusammentreffen,  zuweilen  auch  unter  anscheinend 
rechten  Winkeln   sich  kreuzen.     Es  ändert  hierbei  in  dem 
Resultate  nichts,  ob  man  Kalkwasser  genommen  hat,  was 
gesättigt   ist,    oder   mit   der  zwei-   bis  dreifachen  Menge 
Wassers    verdünnt   ist.     Im    ersteren    Fall    trübt    es    sich 
schon   beim  Köchen,    im   letzteren  Fall   nicht,    aber  auch 
der  im  ersteren  Fall  entstandene  Niederschlag  ändert  siel 
sehr    bald    in  Aragonit    um.     Zuweilen    finden    sich   wob 
einzelne  Rhomboeder  von  Kalkspath,   aber  diese  sind  nu 
zufällig  darin  enthalten. 

Nachtrag. 

Bildung  von  Kalkspath  atis   concentrirlen  Auflösungen  hfi 

höherer  Temperatur. 

Wenn   man  eine  mit  der  Auflösung  des  kohlensai 
Kalks  in   kohlensaurem  Wasser  ganz   gefüllte  cylindri 
Flasche,    wohl    verschlossen    in  die  Röhre    des    gehe 
Stubenofens  stellt,   und  darin  einige  Zeit  stehen  läss 
setzen    sich    an    den  Seiten    und    am   Boden    der   Fl 
überall  kleine  glänzende  Krystallc  ab,    die  unter  dei 
kroskop  betrachtet,  sich  als  ganz  grosse,  deutliche,  z' 
lose  Rhomboeder  von  Kalkspath  zu  erkennen  geber 
sich,  wenn  man  die  Flüssigkeit  in  der  Flasche  wie« 
kalten    lässt,    nicht  wieder    auflösen.     Man    sieht 
<lass  sich   der  kohlensaure  Kalk    wie   das  Kalkhydi 
hält,  und  in  der  Wärme  in  den  Auflösungsmitteln 
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auflöslich    ist,    als    in  der  Kälte.     Es  bildet  sich  also  auch  m 
Uhtrtr  Temperatur  au$  concentrirten  Lösungen  Kalkspath.   Das- 
selbe findet  aber  auch  statt,  wie  früher  gezeigt  ist,   wenn 
man  die  Auflösung  des  kohlensauren  Kalks  in  kohlensau- 
rem Wasser    in    einem    offenen  Becherglase   in   die  Röhre 
des   geheizten    Stubenofens    stellt,   indem   in    diesem    am 
Boden    des     Glases    ein  Absatz    von    Kalkspath    entsteht, 
wahrend  sich   die  Flüssigkeit  an  der  Oberfläche  mit  einer 
Decke  von  Aragonit    bedeckt.     Man   hat  aber   nun  diesen 
Absatz  am  Boden  nicht  der  Entweichung   des   kohlensau- 
ren Gases  zuzuschreiben,  sondern  dem  verminderten  Auf- 
iö8ungsvermögen  des  kohlensauren  Wassers  auf  den  koh- 
lensauren  Kalk,     wenn    auch    die   Bildung    an    der  Decke 
offenbar  dem     ersteren  Umstände   zuzuschreiben    ist.     Die- 
BiWong  des  Kalkspaths   bedingt    also    nicht    immer    eine 
niedrige  Temperatur,   was   für  die  Beurtheilung   des  Vor- 
kommens des   Kalkspaths  in  der  Natur  nicht  ohne  Bedeu- 
tung ist 


XLL 

üeber  die  unlemiobsauren  Salze. 

Von 
H.  Eose. 
^Aug  (L  Ber.  d.  Konigl.  Acad.  d,  Wissensch.  zu  Berlin.   Novbr.  1860.) 

Die  Verbindungen  der  Unterniobsäure  mit  den  Basen 
tieilen  im  Alleremeinen  die  Eigenschaften  der  Salze  der 
tnuisäure  und  der  Niobsäure.  Das  Kalisalz  ist  in  einem 
-eberschuss  von  Kalihydrat  und  von  kohlensaurem  Kali 
ofloshch  und  es  ist  daher  schwer,  das  neutrale  Salz  rein 
darzustellen  Wird  u  4. 
^^^  '      .  '^'^^erniobsaure  mit  koh!fensaurem  Kali 

SC    melzt,  80    wird  aus  letzterem  so  viel  Koh- 
lensaure ausg-etriohPh    ,  ^v-  .  ^ 

steht  '  ^^ss  die  Verbindung  3K  +  I^b  ent- 
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Das  untemiobsaure  Natron  ist  das  wichtigste  der  anter* 
niobsauren  Salze,   da  es  zur  Darstellung  aller  unlöslichen 
Salze    der    Unterniobsäure    benutzt    wird.     £s    ist    etwas 
leichter  im  Wasser  löslich,  als  das  niobsaure  und  das  tan- 
talsaure Natron,  und  kann   in  grösseren  und  deutlicheren 
Krystallen  erhalten  werden,  als  diese  Salze.    Es  kann  mit 
5  Atomen    und   mit    7  Atomen  Krystallwasser   dargestellt 
werden,    und   das   Salz   ist  von   derselben   Beschaffenheit, 
mag  es  aus  einer  Säure  bereitet  sein,  die  durch  Zersetzung 
des  Unterniobchlorids  erhalten  ist,  oder  aus  einer  solchen, 
die    man    unmittelbar   aus   den  Columbiten    erhalten   hat 
Es  ist  wie  die  Natronsalze  der  Tantalsäure  und  der  Niob- 
saure in  einer  Lösung  von  Natronhydrat  und  von  kohlen- 
saurem Natron   nicht  löslich,    aber  wenn   diese  verdünnt 
sind,  so  ist  es  darin  besonders  beim  Kochen  löslicher,  als 
die  Natronsalze  der  beiden  anderen  Säuren,   so  dass  man 
diese   auf   keine    andere   Weise    von    der  Unterniobsäure 
besser   zu  trennen   im  Stande   ist,    als  durch  Behandlung 
mit  Lösungen   von  Natronhydrat  oder  von   kohlensaurem 
Natron    von    einer   gewissen   Stärke.     Das    unterniobsanra 
Natron    verliert    bei    100®  C.    den    grössten   Theil    seines 
Krystallwassers,  löst  sich  dann  wieder  vollständig  in  Wasser 
auf,  wodurch  es  sich  wesentlich  von  dem  niobsauren,  be- 
sonders aber   von  dem   tantalsauren  Natron  unterscheidct- 
Geglüht  verwandelt  sich   das  neutrale  Salz   in   ein  saures 
Salz  und  in  Natronhydrat,  das  seinen  Wassergehalt  gegewt 
Kohlensäure  umtauschen  kann,  wenn  das  Glühen  in  einer 
Atmosphäre    von    kohlensaurem  Ammoniak    bewirkt  wiyd- 
Es  geschieht  dieses  Zerfallen  des  unterniobsauren  Natron^ 
erst  bei  einer  höheren  Temperatur,  als  das  ähnliche  Ze^^ 
fallen  des  niobsauren  und  des  tantalsauren  Natrons. 

Das  neutrale  unterniobsäure  Natron  enthält  3  Mal  &^^ 
viel  Sauerstoff  in  der  Säure  als  im  Natron,  und  ist  dah^* 
NaKb.  Man  kann  ein  basisches  Salz,  oder  vielmehr  tvc^-^ 
Verbindung  des  neutralen  Salzes  mit  Natronhydrat  erh^^^ 
ten,  so  wie  auch  saure  Salze,  welche  zum  Theil  auch  ai^^^ 
löslich  im  Wasser  sind,  wodurch  sie  sich  wesentlich  v^^ 
den  sauren  Natronsalzen   der  Niobsaure    und  der  Tant^^^ 
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iäure    unterscheiden.     Sie    entstehen    durchs    Zusammen- 
schmelzen  von  ünterniohsäure   mit   kohlensaurem  Natron. 
Schmelzt   man    Ünterniohsäure   mit    kohlensaurem   Natron 
so  lange  zusammen,  bis  keine  Gewichtsverminderung  mehr 
stattfindet,  so  bildet  sich  ein  unterniobsaures  Salz,  das  im 
Natron   und    in    der  Säure    gleich   viel  SauerstofT  enthüit, 
also  3Na4-^h   ist.     Beim  Behandeln  mit  Wasser   zersetzt 
es  sich  in  neutrales  Salz,  während  2  Atome  Natronhydrat 
frei  werden. 

I  Leitet  man  durch  die  Lösung  des  unterniobsauren 
llatrons  Kohlcnsäuregas ,  so  wird  erst  nach  sehr  langer 
Zeit  ein  saures  Natronsalz  gefällt.  Die  Lösung  des  neu- 
trilen  Salzes  erhält  sich  daher  unverändert  an  der  Luft 
und  wird  auch  durchs  Kochen  nicht  unverändert,  wodurch 
e8  sich  wesentlich  vom  tantalsauren  Natron  unterscheidet. 

Wird  die  Lösung  des  unterniobsauren  Natrons  mit 
Chlwunmonium  versetzt,  so  erhält  man  erst  nach  Innererer 
Mt  eine  Fällung,  die  ein  sehr  saures  uiHerniobsaures 
Aomoninmoxyd  ist  Fügt  man  die  Lösung  des  neutralen 
Naironsalzes  zu  Lösungen  von  neutralen  Raben  mit 
irgend  einer  nicht  alkalischen  Base,  so  aber,  dass  diese 
MQ  Ueberschuss  vorhanden  sind,  so  erhält  man  Fäll mgen 
▼on  neutralen  unterniobsauren  Salzen  von  einer  nhnlichen 
ZuÄÄinmenset/ung ,  wie  sie  das  neutrale  ünterniohsäure 
^tron  hat.  Der  Verf.  hat  die  neutralen  Sal/c  der  Unter- 
wobsäure mit  der  Magnesia,  dem  Silberoxyd,  dem  Queck- 
ölberoxydul  und  dem  Kupferoxyd  untersucht,  in  welchen 
•ß«n  der  Sauerstoff  der  Ünterniohsäure  ein  Dreifaches 
^on  dorn  der  Base  ist. 


1 
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Ueber    monoklinoedrisches   Magnesiair 
oder  Texalith. 

Von 
E.  Hermann. 

Kürzlich  erhielt  ich  von  Herrn  Dr.  Krantz, 
dem  Namen:  krystallisirter  Brucit  von  Texas  in  Pe 
vanien,  ein  Mineral,  dessen  Krystalle  verschieden 
von  den  von  Dana  beschriebenen  Krystallen  des  B 
Letztere  bestanden  nämlich  aus  einer  Combination  5 
Hhomboeder  mit  der  Basis,  während  die  Krystall 
Texas  monoklinoedrisch  waren.  Das  Magnesiahydr 
daher  dimorph.  Ich  werde  ,das  monoklinoedrische  IM 
siahydrat,  zum  Unterschiede  von  dem  hexagonalen  B 
nach  seinem  Fundorte  Texalith  nennen. 

Das  von  mir  näher  untersuchte  Exemplar  von  T< 
bildet  ein  handgrosses  Stück,  dass  durch  ein  Aggreg 
Krystallen  von  verschiedener  Grösse  gebildet  wurde 
Krystalle  waren  farblos,  klar  und  durchsichtig,  mit  i 
zeichneter  Spaltbarkeit,  nach  einer  Richtung.  Glä; 
aur  der  Spaltungsfläche  Perlmutterglanz,  auf  den  ü1 
Flächen  Glasglanz.     Härte  2,  spec.  Gew.  2,36. 

Die  Form  der  Krystalle  war  monoklinoedrisc 
homöomorph  mit  Epidot. 

Die  Flächen  der  Krystalle  bestanden  aus  der  v 
tenden  Basis  OP(M),  dem  Orthopinakoide  ooPoo{T),  d( 
teren  schiefen  Endfläche  — iP^im)  und  dem  voi 
schiefen  Prisma  +  2^^^). 


[ermAnn:    MoBOkKnoMriseiiet  Bfagnesiahydrst  ^er  Texalith.    869 


i=^'Z!ZIZ7 


Texalith.  Epidot  nach  y.  Kokscharoff. 
Tilf  =  115*  T:M  =1150  24. 

M:m  =  157<>.  M:m  =  157<*  29'. 

,:j|f  =    90«.  q:M  =    90<»  18'. 

q:T  =119«.  q:T  =1180  44'. 

Spiltbar  OP(M). 

Dt  es  wünschenswerth  war,  das  optische  Verhalten 
i«  Tcxtliths  kennen  zu  lernen,  sa  ersuchte  ich  Herrn  Dr. 
Auerbach  in  dieser  Hinsicht  einige  Versuche  anzu- 
•tellöi.   Derselbe  bemerkt  darüber: 

,,Der  Texalith  zeigte  die  Polarisations-Erscheinungen 
^  4er  Tarmalin  -  Zange  recht  deutlich,  und  zwar  in  der 
Art,  wie  sie  einem  3  und  laxigen  Minerale  zukommen. 
&  zeigten  sich  nämlich  concentrische  farbige  Kreise  (nicht 
Hlqwen),  welche  von  einem  rechtwinkligen  Kreuze  durch- 
•duiitten  waren." 

&tnz  so  würde  sich  Brucit  verhalten  haben.    Im  op- 

^en  Verhalten  findet  also   kein  Unterschied  zwischen 

Textlith  und    Brucit  statt    Es  ist  diess  eine  Anomalie, 

*«  ich  mich  begnügen  muss  anzudeuten.    Der  Texalith 

^thielt  keine   Spur  Kohlensäure.     Durch    Glühen  verlor 

^  Mineral  30,33  p.C.  im  Gewicht,  und  nahm   dabei  eine 

P^«  Farbe   an.    Das    geglühte    Mineral  löste   sich  mit 

^•^klasBung  einer  geringen  Menge  von  Manganoxyd  in 

^^'fefeleäare  auf.    In  der  Auflösung  fand  sich  nur  noch 

**«»  Magnesia.    Als  Resultat  der  Analyse  erhielt  man : 

Sauerstoff.         Proportion. 

Talkerde  68^7  27,06U7  oi  i  oi 

MtDganoxydul    0,80         0,l8j'*''^  *'"* 

W&iscr  30,33  26,96  1,00 

100,00 

^  TeuHth  ist  daher  ebenso  wie  der  Brucit  MgH. 


/ 


*^  f. 


I        ^'-^'^Che«ie.  Lmil.  «.  24 
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Ueber  die  Sauerstoffverbindungen  des 
Stickstoffs. 

Ueber  die  Verbindung,  welche  Schwefelsäure  mit  si 
petriger  Säure  oder  wie  £inige  behaupten,  mit  Stiekox] 
eingeht,  hat  E.  Weltzien  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CX' 
213)  Versuche  angestellt,  aus  denen  er  den  SchlusB  ziel 
dass  die  Schwefelsäure  sowohl  mit  Stickoxyd  als  auch  m 
salpetriger  Säure  krystallisirte  Verbindungen  zu  liefern  h 
Stande  sei.  Indem  der  Verf.  das  Stickoxyd  als  zweiatomig 
Verbindung  ansieht,  eben  so  die  Untersalpetersäure,  welcli 
das  zweiatomige  Radical  NO2  enthält,  wogegen  in  der  aal 
petrigen  Säure  das  einatomige  Radical  NO2  enthalten  ii 
veranschaulicht  er  die  Entstehung  jener  beiden  tchwefe) 
sauren  Verbindungen  also: 

S,0«Jo^  +  NO,}0,  =  S^»0«|q^H-2H 

Schwefel-  Untersalpeter-  Schwefels. 
8&ure.  sfture.  Stickoxyd. 

hJ"«  ^  NOj^*       N0,,N0j^«+^^ 
Schwefel-    Salpetrige  Schwefels, 

sfture.  säure.       salpetrige  Sfture. 

Die  beiden  Verbindungen,  welche  der  Verf.  därge 
hat,  entsprechen  zwar  in  der  Zusammensetzung  nich 
aus  obiger  Formel  deducirten,  indessen  zweifelt  er  v 
stens  nicht  daran,  dass  in  dem  einen  Fall  der  Wass' 
der  Schwefelsäure  durch  Stickoxyd,  im  andern  Fall 
das  Radical  der  salpetrigen  Säure  ersetzt  sei. 

I.    Man  gewinnt  die  Verbindung  mit  Stickoxyc 
zu  Schwefelsäure  ein  Ueberschuss  Ton  Untersalpef 
gesetzt  wird.    Das   Ganze    erstarrt  zu  Krystallen, 
man  auf  poröser  Thonplatte  über  Schwefelsäure  i 
Dieselben    schmelzen    bei    73^,  geben   dabei   abe^ 
rothe  Dämpfe  aus,  und  bestehen  in  100  Th.  aus: 
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1.  2.  3.         4.  5.  6.  7.         8.        Ber. 

i    25.49  25.62     —       —       —       —       —       -  26.0 

U      —           —      1,24    1,34    1,46     —       —       —  1,2 

:»      —           _       _       _       _      7,40    7,48    748  7,6 

>»    —          _-_----  65.2 

Die  Formel,  mit  welcher  diese  Zahlen  übereinstimmen, 
ist  nach  dem  Verf.: 

^  eine  Verbindung  der  sogen.  Untersalpetersäure. 

Bei  einem  Versuch,  in  zugeschmolzener  Röhre  durch 
Wasserb&d^ärme  eine  andere  Verbindung  des  Stickoxyds 
mit  der  Schwefelsäure  darzustellen,  erhielt  man  eine  sehr 
^\mt  KrystallmasRe,  welche  indess  dieselbe  Zusammen- 
setzung besass. 

U.  Wenn  zu  dem  ersten  Hydrat  der  Schwefelsäure 
wasserfreie  salpetrige  Säure,  nach  Fritzsche*s  Me- 
^^e  gewonnen,  zugesetzt  wurde,  so  bildete  sich  eine 
^stallinische  Masse  (den  Schmelzpunkt  giebt  der  Verf. 
^cht  an)  ^on  folgender  procentiger  Zusammenset- 
zung, 

Berechnet 
S      26.42    26,74    26,92     -        —  25,2 

H        ^        _        _       _  2,8 

N        ^       -        —      9,98    10,55         11.0 
O        -       --        —       —        —  63,0 

I>er  Berechnung  hat  der  Verf.  die  Formel   ^  ^o*}  ^* 

20  Grunde  gelegt  In  ihr  nimmt  er  das  einatomige  Radi- 
^  der  salpetrigen  Säure  NO,  an. 

Cblorb  ^  ^^^  ^^Wndungen  wurde  die  Schwefelsäure  durch 
<i*a  bci^'^'^>  ?^^''^  ^^^  Stickstoff  als  Gas  ermittelt  und 
langen  mit  r^^^^^  ^^^  Substanz  mit  Bittererde  in  einer 
entweichend  '^^''^^^P^"^^  gefüllten  Verbrennungsröhre 
fangen.  ^*^«er     in  einem   Chlorcalciumrohr   aufge- 

24* 
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Betrachten  wir  die  beiden  Verbindungen  nach  der  g 
wohnlichen  Anschauungsweise  und  vergleichen  sie  mit  di 
bisher  bekannten,  so  ist  die  von 

Gaultier  deClaubry  N2S5H4 

de  la  Provostaye  N  S^  (Bräning  eben» 

Mitscherlich  N  S2  +  O  + Wasser. 

Weltzien  (I)  NaS4  +  2H8  +  2H 

(II)  NS,+H 

Dürfte  man  in  Weltzien's  Verbindung  (I)  2  Aton 
Wasserstoff  mehr  annehmen  (was  freilich  Analyse  5  kau 
noch  zu  gestatten  scheint),  dann  würde  sich  auch  diel 
Verbindung  einfach  den  bisherigen  anreihen,  n&mlich  al 
NS,  +  HS  +  2H. 

IIL    Der  Verf.  hat  auch  seine  im   Jahre  1854  begor 
nenen  Versuche  über  die  Einwirkung  des  Jods  auf  salp 
tersaures  Silberoxyd  wieder  aufgenommen,  um  Devilll 
wasserfreie  Salpetersäure  darzustellen.    Es  wurde  in  eto« 
mit  völlig  trockner  Kohlensäure  gefüllten  Apparat  eio^ 
menge   gleicher  Aequivalente  Jod  und  Silbemitrat  erk 
und  die  Destillationsproducte  zuerst  durch  eine  Röhre 
Stücken  geschmolzenen  Silbemitrats,  dann  durch  ein 
Röhre,    die   stark   erkaltet  war,  geleitet,  schliesslick 
Quecksilber  aufgefangen,  wo  Kalihydratlösung  die  Kc 
säure  absorbirte.    Die  Reaction   bei  WasserbadwänD 
sehr  heftig,  aber  es  entwich  keine  Spur  Sauerstoff  s« 
in  der  Betorte  blieb  Jodsilber  und  jodsaures  Silb 
und  in  dem  U-Bohr  verdichtete  sich  eine  farblose  ^ 
linische  bei  —  12^  schmelzbare,  bei  28®  kochende 
die  29,75  p.C.  Stickstoff  enthielt,  in  eiskaltem  Wa. 
dunkelbraunes  Oel  niedersank,  in  Wasser  von  gewö 
Temperatur  Stickoxyd  entwickelte,  mit  einem   W 
Eigenschaften  der  Untersalpetersäure  oder  salpet 
salpetrigen  SSure  hatte. 

"" — '•»och  ist  die  Einwirkung  des   Jods  nlch 
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des  Chlors  auf  salpetersaures  Silberoxyd,  sondern  sie  ver- 
UBchaulicht  sich   so 

S.A^N   und  3J=2AgJ,Äg:J  und  3n! 


XLIV. 
Bemerkungen  zu  der  Abhandlung  des  Hrn. 
Dr.  Knop    „über   die  bei  Vegetationsver- 
suchen bisher  befolgten  Untersuchungs- 
methoden"  (d.  Joum.  LXXXI,  321). 

Von 
Dr.  Julias  Saohi. 

Die  Kritik,  welcher  Herr  Dr.  Knop  in  der  angezo- 
genen  Abhandlung  meine  Vegetationsversuche  unter- 
worfen hat,  kann  ich  nicht  unerwiedert  lassen.  Indem 
Herr  Dr.  Knop  die  Richtigkeit  meiner  Angaben  bestreitet, 
schont  er  sogar  geneigt,  meine  Wahrhaftigkeit  in  Zweifel 
zo  stellen.  Das  Urtheil  über  diese  Richtung  seiner  Pole- 
mik kann  ich  ruhig  competenten  Richtern  und  der  Zukunft 
überlaaaen.  Die  Sache  selbst  anlangend,  so  hat  Herr  Dr. 
Knop  die  Frage,  um  welche  es  sich  handelt,  nicht  richtig 
infgefasst,  and  ich  bin  genöthigt,  zum  Beweise  dessen 
ttfiiae  Entgegnung  Satz  für  Satz  aus  den  gedruckt  vor- 
^iegendea  Doeamenten  zu  belegen. 

Ks  handelt  sich  um  die  Vegetation  der  Landpflanzm 
«a  WoMcr,  statt  im  Boden,  zum  Zweck  genauer  Ernährungs- 
imoehe  uüt  Landpflanzen. 

Itmichst  bin  ich   genöthigt,   die   Frage  selbst  hier 
wihnÄta  in  ihrer  wahren  Form  vorzuführen. 

1»  meiner  1857  der  kaiserl.    Academie  der    Wissen- 

nndV^  ^^  ^^^^  ^^^^  ^^^^  ^^^^'  Unger  vorgelegten 

iW%  ^^  «rtchiencnen  Abhandlung  über  die  gesetzmäs- 

W  Steüaog  der  Nebenwurzeln  finden  sich  pag.  3  und  4 
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folgende  Betrachtungen:  ^Man  kann  sich  die  Frage  ror- 
legen,  ob  die  Capillarität  des  Bodens  bei  der  aufsaugenden 
Thätigkeit  der  Wurzeln  als  ein  wesentliches  Moment  zu 
betrachten  ist,  ja  man  kann  die  Frage  aufwerfen,  ob  die 
Gegenwart  irgend  eines  Bodens  überhaupt  eine  Vegeta- 
tionsbedingung ist  und  wie  die  Pflanze  ohne  dieselbe  ve- 
getirt."  (Es  ist  hier  Ton  Landpflanzen  die  Rede.)  Dieses 
war  die  von  mir  aufgestellte  Frage!  —  Das  leüende  JVmojp 
für  die  Beantwortung  derselben  stellte  ich  pag.  4  in  fol- 
gendem Satze  hin :  „Als  Kennzeichen,  dass  die  Pflanze  doi 
Assimilationsprocess  gehörig  ausführt,  kann  man  es  betracb* 
ten,  wenn  sie  es  bis  zu  einer  Entwicklungsstufe  bringt 
wo  bei  regulärer  Gestalt  ihr  Gewicht  ein  Vielfaches  des 
Samen  gewichtes  ist.  Die  Entwickelung  von  Blüthe  nnü 
Samen  hängt  noch  von  anderen  Umständen  ab  und  ist  bA 
den  obenberührten  Fragen  nicht  unumgänglich  nothwea- 
dig.  Meine  daselbst  beschriebenen,  in  Wasser  erzogenen, 
zum  Theil  noch  jetzt  aufbewahrten  Pflanzen  leisteten  die- 
sem Princip  Genüge  und  waren  daher  geeignet,  die  Frage 
vorläufig  zu  bejahen.  Das  kalkreiche  Wasser  und  dtf 
schöne  Klima  von  Prag,  ferner  die  Sorgfalt,  welche  iah 
den  in  meinem  Studirzimmer  stehenden  Pflanzen  widma^ 
konnte,  bewirkten  so  kräftige  Vegetationen,  wie  ich  ri^ 
später  nur  durch  weiter  gediehene  Einsicht  und  viele  Mob* 
in  dem  rauhen  und  lichtarmen  Thale  von  TharaadSil 
überbieten  vermochte.  In  dem  Anfangs  Januar  1859  w0^ 
gegebenen  Hefte  (1)  des  „chemischen  Ackermannes"'  drtekfc 
sich  Herr  Hofrath  Dr.  Stöckhardt  p.  30  folgendermassfl*- 
aus:  „Fühlt  der  Agriculturchemiker  dieselben  Umtkiai* 
(welche  mich  nämlich  auf  die  oben  angegebene  Frage  g^ 
bracht  hatten)  und  noch  andere  dazu  bei  seinen  Ünt0l^ 
suchungen  über  die  Nahrungsmittel  der  Pflanzen, 
Aufnahme  u.  dgl.  m^r,  so  musste  eine  Mittheilang^ 
die  des  Dr.  Sachs  (u.  s.  w.)  die  grösste  Aufmerksamkeit 
wie  die  Hoffnung  erwecken,  dass  dieses  zunächst  niir  ^^^ 
botanische  Zwecke  benutzte  Verfahren  möglicher 
auch  eine  sehr  erwünschte  neue  agricuUurchemiiehe 
methode  darstellen  könne/'  Nach  der  Mittheilung 
eigenen  Versuche,  auf  welche  ich  zurückkomme,  flLhr 
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p.  35  fort:  „Ich  bekenne,  nach  den  Beobachtungen,  die  ich 
mittelst  derselben  (Forschungsmethode)  bis  jetzt  gemacht, 
dass    ich    sehr   viel   von   ihr  erwarte   und  sie  für  berufen 
erachte,  uus  über  die  Keimung,  über  die  Wurzelausbildung 
und  Ausbreitung,  die  Wurzelausscheidungen,  die  Aufnahme 
der  Pflanzennährmittel,   die   specifische   Wirkung  der  ein- 
zelnen Nährmittel,  und  vieles  Andere  in  kurzer  Zeit  ganz 
bestimmte    Aufschlüsse   zu   verschafifen,*'   u.   s.  w.     Diese 
Empfehlung,  welche  einerseits  den  Fragepunkt  scharf  her- 
Torhebt,  beruhte  andererseits  auf  Versuchen,  welche  Herr 
Hobmth  Stöckhardt  bereits   im   Frühjahre   1858   durch 
Dr.  Handtke  hatte  anfangen  lassen. 

Schon  am  26.  Juli  1858  zeigte  er  die  so  gewonnenen 
Pfltnzen  bei  einem  besonderen  Vortrage  über  diesen  Ge- 
genstand in  der  Generalversammlung  des  Dresdner  landw. 
Krcisvereins  in  Schandau  vor,  worauf  Herr  Dr.  Knop  den 
Auftrag  erhielt,  ebenfalls  derartige  Versuche  anzustellen. 
In  dem  3.  Hefte  der  JandwrrthschaftUchen  Vermehs-Stationm** 
bttDr.  Knop  seine  erste  Abhandlung  über  die  Erziehung 
der  Landpflanzen  im  Wasser  veröffentlicht,  wo  er  p.  182 
8ft$t:  „Ich  habe  nun  eine  erste  Reihe  solcher  Versuche 
im  vorigen  Sommer  ausgeführt  u.  s.  w.;"  dieser  vorige 
Sommer  ist  der  Sommer  von  1858,  denn  p.  202  liest  man, 
das8  die  Abhandlung  1859  geschrieben  war.  Die  von  ihm 
daselbst  beschriebenen  Versuche  mit  Bohnen  fangen  nach 
p.  187  am  10  September  1858  an,  am  15.  September  sind 
die  Bohnen  noch  Keimpflai>zen,  da  sie  noch  die  Cotyledo- 
nen  tragen.  Demnach  sind  die  ersten  Versuche  des  Dr. 
Knop  erst  angefangen  worden,  als  Hofrath  Stöckhardt 
•chon  am  30.  August  desselben  Jahres  bei  der  Versamm- 
lang der  deutschen  Land-  und  Forstwirthe  in  Braunschweig 
nach  aussage  des  amtlichen  Berichtes  p.  372  eine  Reihe 
▼on  im  Wasser  erzogenen  Landpflanzen  vorgezeigt  hatte. 
Ferner  erschien  die  erste  Beschreibung  seiner  Versuche 
im  Januarheft  1859  des  „Ackersmannes"  während  die  ge- 
nannte erste  Abhandlung  des  Dr.  Knop  erst  am  Schluss 
des  Jahrps  1859  erschien.  Ich  hebe  diese  Punkte  darum 
w^i^^^*^  ^^-  Knop  in  seiner  Abhandlung  p.  347  seine 
wiorttitsansprüche  auf  dem  Umstand  basirt.  dass  er  an- 
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geblich  zaerBt  die   Zosammensetzung   der   minenüiacl 
Nährstotnösungen    beschrieben    habe.    Da  nun    aber 
citirte  Abhandlung  von  Hrn.  Hofrath  Stöckhardt  aol 
eine  grössere  Anzahl  von  Mineralstofflösungen  bezeichi 
so  gebührt  natürlich   ihm   die  Priorität  in  diesem  Punl 
Allein  Hr.  Dr.  Knop  befindet  sich  im  Irrthum,  wenn 
glaubt,  dass  die  Angabe  von  Nährstofflösungen  hinreio 
um    ihm    die    Priorität  in    Bezug    auf  die  Erziehung  i 
Landpflanzen  im  Wasser  zu  sichern.    Denn  die  Frage 
nicht:   welche  Stoffe  brauchen  die  Landpflanzen,  sende 
die  Frage  heisst:  können  die  Landpflanzen  ihre  Nährato) 
die  sie  gewöhnlich  im  Boden  finden,  auch  aus  einer  wä 
rigen  Lösung  aufnehmen,  ohne  dass  dabei  die  Masaens 
nähme  und  die  Gestaltenbildung  wesentlich  beeinträcht 
wird?   Das    Vorhandensein  von  Nährstoffen  versteht  si 
ganz   von    selbst,   und  ich  habe  aus  diesem  Grunde  üt 
die  anzuwendenden  Nährstoffe  kein  Wort  verloren,  de 
die  Qualität  derselben  kann  im   AUgemeinen  nicht  zweif 
hafb  sein.    Was  aber  die  Quantität  derselben   betrifft»   f 
ner  die  Wirkung  einzelner  bestimmter  Nährstoffe,  die  Fr 
ihrer    Verbindung   u.    s.    w.,   das  sind  eben  die  Probli 
welche    durch    die    Vegetation   im    Wasser  gelöst  we 
sollen.    Ich  durfte  voraussetzen,  dass  Chemiker  und 
siologen  diess  ohne  weitere  Erklärung  so  auffassen  w? 
und  habe  es  daher  den  Experimentatoren  überlasser 
Problem   in   ihrer  Weise  zu   bearbeiten.    Die  Mögli 
der  Vegetation  im  Wasser,  welches  Nährstoffe  enth 
öffnet   die    Möglichkeit,   Vegetationsversuche   zu    n 
welche   die    Beantwortung    bestimmter    Ernährung 
zum  Zweck  haben.    Ich  hatte  jene  Möglichkeit  da' 
und  ihre  wissenschaftliche   weitere  Ausnutzung 
dargeboten,    aber    ich    hatte   kein  Recht,  Andere 
schreiben,  in   welcher  Weise  sie  die  Sache  weiti 
könnten;   ich  für  meinen  Theil  habe  ruhig  we 
beitet  in  meiner  Weise,  so  lange,  bis  ich  mit  d 
fenden  Methode   bestimmte   Fragen  über  die  W 
slimmier  Näbrstofflösungen  glaubte  lösen  zu  könn 
Hr.   Dr.   Knop,   nachdem   ich    eine   Maispflan; 
mehr   als  Hundertfache  des  Samengewichts,  < 
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bis  zur  BildoDg  keimfähiger  Samen   gebracht  hatte,  noch 
daran  zweifeln   kann,  ob   ich  auch  Nährstoffe   verwendet 
habe,  so  ist  dieser  Zweifel  schwer  zu  verstehen,  und  wenn 
er  auf  die  Anwendung   von  Mmeralstoffen   als  Nährmittel 
leine  Priorität  gründet,  so  muss  ich  auch  diesen  Anspruch 
ablehnen,    da    wohl    Niemand    glauben   wird,    dass     ich 
meine  Pflanzen  ohne  solche  ernährt  habe.   Wenn  Dr.  K  n  0  p 
p.  347  meine  Methode  ironisch  als  „wissenschaftliche''  be- 
xeichnet,  so  erlaube  ich  mir  dagegen  sein  Verfahren  nicht 
ak  viisenschaftlich,    sondern  als   unzweckmässig  zu   be- 
MiehDen,    insofern  er  dabei  Mittel   und  Zweck  verwech- 
Kh.    P.  340    verlangt    er,    dass    die    im     Wasser    er- 
wachsenen Pflanzen    ebenso    vegetiren    sollen,    wie    die 
^ter  gewöhnlichen  umständen;    das  ist  gewiss  zu  viel 
gefordert.    Man  könnte  eben   so  gut  verlangen,  dass  ein 
Lehrter  einen  eben  so  kräftigen  Körper  haben  solle,  wie 
icr  Knecht  hinter  dem  Pfluge.    Pflanzen,   welche  im  La- 
*ontorlum  erzogen  worden  sind,  können  nur  mit  solchen 
^^güchen  werden,  die  neben  ihnen  in  demselben  Räume 
^nrtehaen  sind.    Ich  habe  die  im  Wasser  mit  Nährstoffen 
fettchsenen  Pflanzen  als  normal  gebildet  bezeichnet,  weil 
tie'dle  beiden   Haupteigenschaften    normal    gewachsener 
^fltuen   zeigen,    nämlich  Vermehrung    der    organischen 
Sabstanz  und  Bildung  aller  Organe  bis  zum  keimfähigen 
f    ^en.     Dass    man    im   Wasser  Riesenpflanzen   erziehen 
^ne,  war  natürlich  nicht  meine  Ansicht. 

Die  Prioritätsansprüche  des  Dr.  Knop,  insofern  er  die- 

^n  auf   Angabe   von   Nährstofflösungen    stützt,    sind 

^  drei  Gründen  nichtig:   1)  weil  diess  viel  früher  durch 

^    Bofr.  stöckhardt  geschehen  ist,   2)  weil   die  von  Knop 

i   ^H^ebenen  Stoffe  gar  nicht  ernährend  gewirkt  haben,    und 

1  i«l  bei  der  vorliegenden  Frage  über  die  Möglichkeit 

te  Vegetation   im  Wasser    auf  die   Nährstoffe   im    Ällge- 

•*«  nichts  ankommt,  weil  ihre  Gegenwart  eine  noth- 

^«»dige  Voraussetzung  ist.    Da   die  von  Knop   angege- 

TOen  Lösungen  überhaupt  keine  Massenzunahme  bewirk- 

-^     t«n,  so  köntien  sie  auch   nichts  lehren   in  Bezug  auf  das 

j     noblem,  welches  durch  die  Wassererziehung  gelöst  werden 

•oil.   P.  330  seiner  Abhandlung  legt   er   dem    Umstände 
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ein  grosses  Gewicht  bei,  dass  er  schon  im  Jahre  1851 
zwei  Sumpfpflanzen  ausgegraben  und  in  Wasser  gestellt 
habe.  Leider  ist  auch  dieses  Verdienst  nicht  ganz  neu, 
denn  Theodore  de  S au ssure  hat  seine  schönsten  Ent- 
deckungen mit  ausgegrabenen  Sumpfpflanzen  gemacht, 
welche  er  lange  Zeit  im  Wasser  vegetiren  liess;  ja  Sau - 
Sure  ist  sogar  schon  auf  den  Gedanken  gekommen,  den 
Dr.  Knop  so  sehr  betont,  dass  die  Vegetation  von  Land- 
pflanzen im  Wasser  etwas  Abnormes  sei,  denn  eben  aus 
diesem  Grunde  wählte  er  Sumpfpflanzen  statt  der  Pflan- 
zen des  trocknen  Landes. 

Nachdem  Dr.  Knop  in  einer  s.  g.  Erklärung  (CentralbL 
1860.  No.  43)   der  wissenschaftlichen  Welt  zu  wissen   ge- 
than  hatte,  dass  er  eine  von  ihm  selbst  erfundene  These 
die  er  aber  als  die  meinige  bezeichnet,  nicht  anerkennen 
wolle,   und  dabei  die  Glaubwürdigkeit  meiner  Angaben  ia 
Zweifel    gestellt    hatte,    forderte    ich    ihn    auf  (CentralbL 
No.  45.  1860)   die  Gründe  zu  nennen,    welche  ihn  zu  den 
Verdächtigungen   meiner   Versuche   berechtigen   konnten. 
Als  Antwort  bringt  er  nun   p.  342   einige  allgemeine  Be- 
merkungen,   und   spricht    sich    sodann  p.  343    dahin  aus 
dass  zumal  Maispflanzen,  welche  nur  „wenige  Tage,  Wochen 
und  Monate  lang*'  sich  in  Erde  entwickelt  haben,  alsdann 
sich  beim  Versuch  „ganz  gleichgültig*'  dagegen  verhalten^ 
ob  man  sie  in  Fluss-  und  Brunnenwasser  oder  in  mannich- 
fach    abgeänderte  Salzlösungen    stellt.    Diese   Angabe    ist 
absolut  falsch,  sie  dient  aber  dem  Verf  dazu,  die  Bemer- 
kung daran  zu  knüpfen,  ^hat  man  Maispflanzm  in  der  Nähe 
der  BhVhezeü   ausgegraben ^  so  hat  es   gar  keine  Schwierig- 
keit,   dieselben  so  weit  fortzubringen,    dass  nach  künstli- 
chem Bestäuben   der  weiblichen  Blüthe,   Kolben  mit  gan^ 
geschlossenen  Reihen  reifer  Samen  sich  entwickeln  u.  s.  w.^* 
Objectiv  betrachtet,  ist  dieser  Satz  falsch.     Wenn  er  abeir 
an  der  Stelle,  wo  er  steht,  wohl  gar  auf  eine  von  mir  bot— 
absichtigte  Täuschung  hindeuten  sollte,  so  könnte  ich  eii^^ 
derartige  Wendung  der  Entgegnungen  des  Hrn.  Dr.  Kn^  ^ 
in  der  That  nicht  als   eine  würdige  und  bei  wissensch^^fi 
liehen  Erörterungen  übliche  bezeichnen. 
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Fär  die  Leser  fahre  ich  einen  Bericht  des  Hofrath 
Stoeckhardt   im  „chemischen  Ackersmann,   Januarheft 
1860,  p.  40**  an,    welcher  sich  auf  die  von  Dr.  Knop  er- 
wähnten Maispflanzen  bezieht   Daselbst  steht:  „Zwei  luft- 
trockene Kömer  Tom  Badener  Mais,  deren  jedes  0,37  Grm. 
wog,  worden  am  1.  Mai  (1859)   in   feuchte  Sägespähne  ge- 
legt,  and   durch   künstliche  Erwärmung   bis   zum   3.  Mai 
80  weit  zum  Keimen   gebracht,   dass  die  Wurzeln  1  Zoll 
lang  waren  und  die  Keime  eben  den  Samen  durchbrachen, 
i       b  diesem  Zustande  wurden  sie  in  Brunnenwasser  gestellt; 
sie  trieben  hier  innerhalb  10  Tagen  zwei  vollständig  ent- 
faltete Blätter   u.  s.  w."    In    meiner   erwähnten    Gegener- 
klirong  lässt  Dr.  Knop  in  dem  Citat  p.  345  den  Relativ- 
satz weg  („welche   in   wässrigen  Lösungen   mehr  als  das 
Bndertfaeke  des  Samengewichts  erreicht  hatte**),  und  ver- 
sucht aaf  diese  Weise  glauben  zu  machen,   dass  eine  der 
genannten    Maispflanzen    nicht    existire.     Beide    Pflanzen 
befinden  sich  aber  noch  jetzt  im  Laboratorium  zu  Tharand! 
Ich  habe  mehrfach  die  gegründete  Ueberzeugung  aus- 
gesprochen,   dass  Landpflanzen  im  Wasser   normal  vege- 
^  können.     Ich  habe  auch  zwei  Malspflanzen  genannt« 
^on  denen  die  eine  mehr  als  das  Hundertfache  des  Samen- 
gewichts  erzeugte,    eine   andere   aber   vier   reife   Körner 
brachte;    daraus  hat  nun  Dr.  Knop   den  Satz  zusammen- 
gestellt (p.  341),    „dass  Landpflanzen    in   wässrigen  Salz- 
™uigen  normal  vegetiren   und   ihr  Erntegewicht   gegen 
«•  des  Samens  um  mehr  als   das  Hundertfache  vermeh- 
ren können.""  Diesen  Satz  nennt  Dr.  Knop  meine  „These", 
wwohl   ich   ihn  nirgends   in   dieser  Form    ausgesprochen 
™e,    weil  er  in  dieser  Form   nicht  auf  alle  Fälle  passt, 
ond  eine  Uebertreibung  enthält.     Im   Gegensatz   zu   dem 
^   untergeschobenen  Satze    will    ich    diejenige  Fassung 
Leser  f    ^     !^^  ^^^^  mittheilen,  welche  jeder  aufmerksame 
haben  wird  ^"'^^    bezüglichen  Schriften,  ohnehin  gefunden 
mehr  MQf  Qf^  ^^  ^^^^^   meiner  früheren  und  jetzt  noch 
^hMopte  icjj    ^^  ^er  1860    von   mir   gemachten  Versuche 
•to/nj^Dji^^^ '  ^«^^     man  Landpflanzen  in  wässrigen  Nähr- 
^  ^*^  ^/ff  ^^-''^"Ichen  kann,  dass  sie  normal  vegetiren, 
NK^^x^sazen   dabei  ihr  Samengewicht  auf  das 
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Vielfache  vermehren,  dass  nach  der  Natar  der  Pfianse  und 
bei  günstiger  Beleuchtung,  Temperatur  u.  8.  w.  die  6e* 
wichtsvermehrung  der  Trockensubstanz  das  Hundertfach^ 
des  Samens  erreichen  und  übersteigen  kann,  dass  femer 
die  Pflanzen  hierbei  ihre  normalen  Formen  entwickeln 
und  endlich  keimfähige  Samen  liefern  können.  Ich  halte 
dafür,  dass  der  Boden  bei  der  Ernährung  der  Landpflansen 
vermöge  seiner  Adhäsionskräfte  begünstigend  mitwirkt; 
dass  aber  der  Boden  auch  für  Landpflanzen  keineswegs 
eine  conditio  sine  qua  non  ist.  In  dieser  Fassung  ist  der 
Gedanke  der  meinige,  ich  hoffe  aber,  dass  er  recht  bald 
das  Gemeingut  aller  Pflanzen physiologen  werden  wird* 


Nachschrift 

von 
A.  Stoeckhardt 

Den    vorstehenden  Auseinandersetzungen    des  Dr.  J- 
Sachs  füge  ich  die  Erklärung  bei:  dass  ich  die  beregtea 
Versuche   des  Dr.  Sachs,    zu   deren  Vornahme  ich  dem* 
selben  ein  besonderes  Local  meines  Laboratoriums  eing^ 
räumt,  beide  Sommer  (1859  und  1860)  hinduroh  von  A» 
fang  bis  zu  Ende  mit  unausgesetzter  Aufmerksamkeil  vd^ 
folgt    habe;    dass    von    meinen    Assistenten,    namenttfli 
Dr.  Peters    und  Dr.  Handtke,    sich   vielfach  an  diesii 
Versuchen   betheiligt  haben,    und   die   ganzen  Versadt* 
zelten  hindurch  in  stetem  Verkehr  mit  denselben  und  ditt 
Dr.  Sachs  gewesen  sind,  und  dass  wir  auf  Grund  nnwBttt 
persönlichen  Wahrnehmungen  und  eignen   sachlichen  Br* 
fahrungen   das  unbegründete  Urtheil   des  Dr.  Knop  W^ 
diese  Versuche ,    welche   er  nie  gesehen ,   mit  aller  tf^ 
schiedenheit  zurückzuweisen  uns  gedrungen  fühlen, 
die  Gründe,  welche  Dr.  Knop  zur  Rechtfertigung  der 
seines  Auftretens  gegen  meinen  ehrenhaften  jungen  Fi 
und  Mitarbeiter  Dr.  Sachs  anfuhrt,  das  letztere  In 
Weise  zu  rechtfertigen  vermögen,  wird  Jeder  finden, 
sich  die  Mühe  nehmen  wUl,  daa,  was  ioh  aelhat  fai  mt\ 
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^ehemV8chen  Ackersmann''  (1859,  p.  28  u.  1860,  p.  40  ff.) 

Sber  die  bereden  Versuche  veröffentlicht  habe,    mit  den 

i&  den  ,,Ter8ncYiS8tationen''  enthaltenen  Sächsischen  und 

Kiiop*8chen  Aufsätzen    zu  vergleichen.    Im  6.  Hefte   der 

letsteren,    wie    im    1.  Heft  des  chemischen  Ackersmanns 

]^rol861,    sind    die    in    noch  höherem  Grade   gelungenen 

Venuehe  des  Jabres  1860  nachzusehen. 

Tharand,  im  Januar  1861. 


ii^ 


XLV. 
Notizen. 

l)  Veter  emen  Apparat  zum  Auswaschen  der  Niederschläge 
auf  dem  Filter. 

Von 
Dr.  Ferdinand  Bothe. 

Die  bisher  bekannten  derartigen  Apparate  erhalten 
^  eonstantes  Niveau  der  Flüssigkeit  auf  dem  Filter,  sie 
%en  ffir  jeden  abfliessenden  Tropfen  einen  neuen  zu  und 
Mmgen  so,  zur  nicht  geringen  Unbequemlichkeit  des 
Arbeitenden,  die  Ansammlung  beträchtlicher  Flüssigkeita- 
mengen. 

Der  nachstehend  beschriebene  Apparat  bringt  diesen 
0«belstand  in  Wegfall,  und  dürfte  desshalb  willkommen 
eneheinen. 

Derselbe  besteht,  wie 
Figur  zeigt,  in  einem  mit 
Seitenöffn^ng  versehenen 
Kolben,  welcher  durch  eine 
Tropfflasche  nach  und  nach 
gefüllt^  durch  einen  zeitwei- 
lig  wirkenden  Heber  schnell 
Das  6^1  A  ^^  ^^^  Filter  entleert  wird. 

^  '^Uteren  beginnt,  wenn  die  Oberfläche  der 
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Flüssigkeit  bis  zur  Kniehohe  desselben  gestiegen  Ist,  und 
findet  sein  Ende  in  deih  Augenblicke,  wo  die  Säugöffnung 
ausserh^tlb  der  Flüssigkeit  zu  liegen  kommt.  Entspricht 
nun  die  so  ausfliessende  Menge  dem  Inhalte  des  Filters, ' 
und  ist  die  Zuflussöffnung  mittelst  eines  Quetschhahnes 
80  gestellt,  dass  die  Flüssigkeit  schneller  vom  Filter  ab- 
als  in  das  Hebergefäss  eintropft,  so  ist  eine  UeberfüUung 
des  ersteren  unmöglich:  das  Filter  entleert  sich  Tollstän- 
dig,  bleibt  eine  Zeit  lang  in  diesem  Zustande  und  füllt 
sich  dann  von  Neuem. 

Um  die  ausfliessende  Flüssigkeitsmenge  dem  Inhalte 
des  Filters  anzupassen,  bedarf  es  nur  einer  Drehung  des 
Gefasses,  weil  bei  verschiedener  Stellung  desselben  der 
Verticalabstand  der  Maximal  und  Minimalstellung  des 
Flüssigkeitsniveau  und  damit  die  ausfliessende  Menge 
wechselt.  Durch  eine  unter  das  Hebergefäss  gestellte 
Lampe  lässt  sich  die  Waschflüssigkeit  unmittelbar  vor* 
dem  Gebrauche  nach  Bedürfniss  erwärmen. 

Saarbrücken,  16.  Februar  1861. 


2)  Farblose  Jodstärke. 

Duroy  (Compt.  rend.  LI,  1031)  hält  die  blaue  löslicli« 
Jodstärke  der  Officinen  nicht  für  eine  chemische  VerUi^ 
düng.    Indem  sie   auf  organische  Körper  wirke,   entflurl^ 
sie  sich,    aber  hierbei  gebe   sie  nur  das  im  Ueberscha*^. 
vorhandene  Jod  ab,  welches  sie  blau  färbe.    Ein  neutral^ 
Jodür  erhielt  der  Verf.    1)  indem   er  eine   sehr  verdünirf^ 
Lösung  von  blauem  Jodür  bis  zur  bleibenden  Entfärbuotf 
sieden  Hess,  hierbei  verwandelt  sich  aber  die  Starke  thell^ 
weise   in   Glykose;    2)  durch  Zusammenbringen    des  16^^ 
liehen  blauen  Jodürs  mit  gewaschener  Bierhefe ;  nach  ©^"^ 
getretener  Entfärbung  wird  mit  Wasser  verdünnt  und 
trirt;    bei  vorsichtiger  Abdampfung  der  Flüssigkeit  bW 
das  farblose  Jodür   zurück,    das  durch  Alkohol  von 
zugleich  gebildeten  Zucker  befreit  wird.  Das  farblose  J« 
ist   unkrystallisirbar,    gummiartig,    sfisa,   sehr  löalic* 
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Wasser,   uulosWcYi    In   Alkohol,    durch  Zusatz   von   Chlor- 
wasser oder  Salpetersäure  wird  es  gebläut. 


3)  ZnmeKUnid  als  LösungsmiUel 

Ger  ardin  {Compi,  rend.  LI,  1097)   macht  darauf  auf- 
merksam, dass  das  Zweifach-Chlorzinn  in  Bezug  auf  sein 
LöBungsvermögen  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Schwefel- 
kohlenstoff hat    Es  löst  dieselben  Körper  wie  dieser  aber 
in  kleineren  Mengen.   Bei  seinem  Siedepunkte  löst  es  be- 
trlchüiche  Mengen  von  oktaedri^chem  Schwefel,  Jod,  ge- 
vöbnlichem  Phosphor.    Schwefel    und  Jod   scheiden  sich 
beim  Erkalten   in   schönen  Krystallen   aus,    Phosphor  als 
ÜÜBsige  Masse,  die  ohne  zu  krystallisiren  erstarrt.  Es  löst 
^en  amorphen  Schwefel  nach  längerem  Sieden,   beim  Er- 
kalten bilden  sich  oktaedrische  Krystalle.  Der  rothe  Phos- 
phor ist  unlöslich    darin.    Brom   und  Schwefelkohlenstoff 
losen  sich  in  allen  Verhältnissen.     Silicium,  Tellur,  Arse- 
nik, Antimon,  Wismuth,  Zinn,  Metalloxyde  und  Chlormetalle 
sind  anlöslich  darin« 


4)    Zur  Geschichte  des  hatins. 

Um  über  die  noch  unbekannte  Molekularconstitution 
des  Indigos  einigen  Aufschluss  zu  erhalten,  hat  A.  W 
Hof  mann  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXV,  279)  das  Isa- 
tm  mit  salpetriger  Säure  behandelt.  Er  erwartete,  dass 
er  Process  auf  analoge  Art  wie  sonst  durch  Auswechse- 
^og  von  0,  für  HN  vor  sich  gehen  und  dann  wasserfreie 
ÄtphUlinsäure  entstehen  würde: 

CjiHsNOi  +  Oj — NH  =  C,«H406. 

**atin.  Naphtalinsäure. 

^  ^*  .      Resultat  war  ein  anderes. 

(^tmchi\J^^^^^^^^^^^  ^^*^^°  ""^®^  seinem  10— 20fachen 

behandeie  «r    ^  ^^^^^^^  P^^  gewaschener  salpetriger  Säure 

enthielt  s^ij.     ^'  ^0  Jdste  es  sich  bald  auf  und  die  Lösung 

^^^^^te      ^^^  Nitrosalicyisäure.     Wurde  die 
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Lösung  vor  dem  Eindampfen  mit  Alkali  neotralislrt» 
war  das  Resultat  dasselbe;  ebenso,  wenn  man  wähn 
des  Einleitens  der  salpetrigen  Säure  von  Zeit  zu  Z 
kleine  Stücken  Marmor  in  die  Flüssigkeit  warf,  um  sof 
die  entstehende  Salpetersäure  zu  binden.  Wenn  aber  ( 
Flüssigkeit  ohne  solche  Vorsichtsmassregeln  eingedam 
wurde,  so  verwandelt  sich  Alles  in  Trinitrophenylsäure. 


5)    Reactionen  auf  Cholesterin. 

Zu  den  beiden  bisherigen  characteristischen  React 
nen  des  Cholesterins  (Schwefelsäure  allein  und  mit  Je 
fügt  H.  Schiff  noch  zwei  neue  (Ann.  d.  Chem.  u.  Phar 
CXV,  313). 

Wird  eine  sehr  kleine  Menge  Chol,  mit  einem  Tropf 
concentrirter  Salpetersäure  in   gelinder  Wärme  verdami 
so  bleibt  ein  gelber  Fleck,  der  noch  warm  mit  Ammoni 
Übergossen    roth    wird.    Auch   Kali  und  Natron  erzeuf 
die    rothe    Farbe,    aber  nicht   so  schön.    Erhitzt  man 
stark,    so    färbt  sich   die  Masse  dunkelbraun.    Die  dv 
Ammoniak    entstandene    rothe    Farbe    verändert   sieb 
nachherigem   Zusatz  fixen  Alkalis  nicht  wesentlich, 
andere  Substanzen  wie  Gummi,  Stärke,  Gellulose,  Zi 
Benzoesäure  keine  ähnliche  Erscheinung  veranlassen, 
ten  directe  Versuche. 

Die  zweite  Reaction  bietet  das  Verhalten  gegen 
chlorid  und  Salz-  oder  Schwefelsäure  dar.    Eine  Mif 
von  1  Vol.  massig  verdünnter  Eisenchloridlösung  nr 
Vol.   concentrirter   Salz-  oder  Schwefelsäure    brinf 
Chol,  vorsichtig  verdampft,  eine  violette  Färbung 
An  dieser  nimmt  keinen  Theil  weder  dem  Chol,  i 
hängender  Farbstoff,  noch  Taurin,  noch  Cholalsäv 
Choloidinsäure,  noch  auch  andere  fetten  Säuren. 
Eisenchlorids  kann  man  sich  aber  mit  gleichem  F 
Gold-  oder  Platinchlorids,  auch  des  zweifach  chi 
Kalis    und    Salzsäure   bedienen,  nicht  aber  der 
unter  Zusatz  von  Salpeter  oder  chlorsaurem  Ka 
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XLVI. 

Untersuchungen  über  Didym,  Lanthan, 

Cent  und  Lanthanocerit. 

Von 
B.  Hennann. 

Die  grossen  Schwankungen  in  den  Angaben  der  Clie- 
miker  in  Betreff  des  Atomgewichts  des  Lanthans  und  der 
Zusammensetzung  des  Cerits,  so  wie  der  gänzliche  Mangel 
einer  brauchbaren  Methode,  um  In  Gemengen  von  Lan- 
thanoxyd und  Didymoxyd  die  einzelnen  Bestandtheile 
quantitativ  bestimmen  zu  können,  veranlassten  mich,  in 
diesen  Richtungen  erneuerte  Untersuchungen  anzustellen. 

1)  BantaUling  der  Oxyde  von  Cer,  Lanthan  und  Didym 
im  reinen  Zustande. 

Die  Oxyde  der  genannten  Metalle  werden  gewöhnlich 
nach  der  Methode  von  Mosander  durch  verdünnte  Sal- 
petersäure und  Erystallisiren  der  Sulphate  von  Lanthan- 
oxyd und  Didymoxyd  geschieden.  Die  so  dargestellten 
Substanzen  sind  aber  noch  nicht  vollkommen  rein. 

Das  nach  der  Behandlung  der  Oxyde  mit  verdünnter 
Salpetersäure  ungelöst  bleibende  Ceroxydoxydul  wkd  am 
besten    durch  Lösen   in   Schwefelsäure,    Vermischen    der 
concentrirten  Lösung  mit  viel  Wasser  und  Erwärmen,  wo- 
bei ganz  reines  basisch-schwefelsaures  Ceroxydoxydul  aus- 
Setchiedeu  wird,  gereinigt 

Zur   vollständigen  Reinigung    von  Lanthanoxyd    und 
Wdymoxyd  kann  man  sich   mit   gutem   Erfolge   des  Um- 
ÄUndes  bedienen,  dass  Lanthanoxyd  eine  stärkere  Basis 
m  als  Didymoxyd. 

i^l  K  ^tr  ^^®™^  ^'^^^  zuerst  beide  Substanzen  durch 
%A  dS^b  *^^'^-  ^^"^^^  Sulphate.  Diese  Operation  wird  da- 
„$j?\  reMösU  h*"^^'^  ^*^'  schwefelsaures  Lanthanoxyd  schwe- 
1  UU  bereit  ^'^  ^  schwefelsaures  Didymoxyd.  Aus  einer 
j«ne.  r    ^^^^  ^ucentrirten  Lösung  beider  Salze  sclieidet 
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lelsaure  Lanthanoxyd,  das  im  krystallisirten 
sehr  schwer  und  langsam  von  einer  concentrirt( 
von  schwefelsaurem  Didymoxyd  gelöst  wird,  grö 
ungelöst  bleibt  Diese  Lösung  von  schwefelsaure 
oxyd  lasse  man  wieder  zur  Trockne  verdunsten 
das  schwefelsaure  Didymoxyd  wieder  in  kalte 
auf. 

Diese  Operation  muss  so  oft  wiederholt  w( 
sieb  dabei  noch  schwefelsaures  Lanthanoxyd  t 
lässt  Man  erhält  endlich  durch  diese  Krysta 
ziemlich  reines  schwefelsaures  Lanthanoxyd  und 
saures  Didymoxyd. 

Zur  vollständigen  Reinigung  dieser  Salze 
dieselben  in  Wasser,  fälle  einen  Theil  der  Löfi 
dieser  Salze  mit  Ammoniak,  wasche  den  Nieders 
vermische  den  noch  feuchten  Niederschlag  mit 
gen  Theil  der  Lösung  desselben  Salzes  und  lasi 
misch  in  massiger  Wärme  einige  Tage  unter 
Umrühren  stehen. 

Hat  man  zu  dieser  Operation  unreines  schv 
Lanthanoxyd  verwandt,  so  fallt  das  basisch-sch 
Lanthanoxyd  das  in  der  Lösung  noch  vorbände 
feisaure  Didymoxyd  vollständig  aus,  und  man  I 
Lösung  nur  noch  reines  schwefelsaures  Lanthac 
man  durch  Verdunsten  der  Lösung  krystallisirei 

Hat  man  dagegen  zu  vorstehender  Operatioi 
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basisch-schwefelsauren  Didymoxyd.  Man  sammle  dasselbe 
auf  einem  Filter,  wasche  .aus,  löse  es  in  Schwefelsäure 
und  krystaliisire. 

2)  TTntersiiehimgen  einiger  Verbindungen  des  Didyms. 

Die  Verbindungen  des  Didyms  wurden  bereits  von 
Mosander  und  in  neuerer  Zeit  besonders  ausführlich  und 
genau  von  Marignac  untersucht.  Ich  habe  diesen  Unter- 
suchungen nur  wenig  beizufügen,  werde  aber,  um  einen 
Tollstandigeren  Ueberblick  zu.  erlangen,  die  von  Marignac 
beobachteten  Verbindungen  des  Didyms  ebenfalls  er- 
wähnen. 

Atomgewicht  des  Didyms. 

Marignac  fand  das  Ätomgew.  des  Didyms  zu  600,0. 
Ich  erhielt  folgende  Zahlen: 

1)  Durch  Fällen  von  schwach  geglühtem  schwefelsau- 
ren Didymoxyd  mit  kleesaurem  Ammoniak,  und  nach 
starkem  Glühen  des  Oxalats  wurden  58,14  p.G.  Didymoxyd 
erhalten.  Hiernach  beträgt  das  Atomgew.  des  Didyms 
594,46. 

2)  100  Th.  Didymchlorid  gaben  42,795  Th.  Chlor. 
Hiemach  betragt  das  Atomgew.  des  Didyms  592,54. 

Als  Mittel  dieser  beiden  Versuche  würde  das  Atom- 
gewicht 593^  betragen. 

Didymoxyd. 

1)  Durch  Fällen  von  schwefelsaurem  Didymoxyd  mit 
kleesaurem  Ammoniak,  Glühen  des  Oxalats  unter  Zutritt 
▼on  Luft  und  hierauf  folgendem  starken  Glühen  des  Super- 
oxyds  im  bedeckten  Tiegel.  Weisse  Stücke  mit  erdigem 
Bruch.     Spec.  Gew.  6,64. 

gM.    We^sB^ s^"^^^^  ^^^  Didymsuperoxyd  in  Wasserstoff- 
n      ,>.  f     ^^^^^  ^^^  <ier  Textur  des  Superoxyds. 

A'  593,5  83,38 

G  100,0  U>42 

€03,5  100,00 

25* 
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Didymsuperoxyd, 

1)  Durch  Glühen  von  salpetersaurem  Didymoxyd  an 
der  Luft.  Seidenglänzende,  schwammige  Masse  von  brau- 
ner Farbe. 

2)  Durch  Glühen  von  kleesaurem  Didymoxyd  an  der 
Luft  unter  häufigem  Umrühren.    Kastanienbraunes  Pulver. 

In  einem  Strome  von  WasserstoflTgas  geglüht  veriLndert 
das  Didymsuperoxyd  seine  Farbe  augenblicklich  von  brau« 
in  weiss,  wobei  Wasser  gebildet  wird.  Umgekehrt  wird 
das  weisse  Didymoxyd  beim  Erhitzen  an  der  Luft  äugen* 
blicklich  braun. 

Erhitzt  man  Didymsuperoxyd  in  einem  bedeckten  Häc 
tintiegel  über  der  Weingeistlampe  auf  die  Weise,  dass  der 
Tiegel    tief  in    die  Flamme  .eingesenkt  und   dadurch  der 
Zutritt  der  atmosphärischen  Luft  verhindert,   dagegen  der 
Eintritt    von    desoxydirenden  Gasen    der  Flamme   in  d« 
Tiegel  bewirkt  wird,   so  findet  ebenfalls  eine  voll8tindi(|t 
Reduction  des  Superoxyds  zu  weissem  Oxyde  statt    L8^ 
man  Didymsuperoxyd  in  Sauerstoffsäuren,  so  wird  es  unMr 
EntWickelung  von  SauerstoflTgas  zu  Oxyd  reducirt 

Mit  Salzsäure    entwickelt   das  Didymsuperoxyd   ein 
geringe*  Menge  von  Chlor.  ^ 

Die    Zusammensetzung    des    Didymsuperoxyds    UM 
sich   sehr  genau  ermitteln,    wenn  man   eine  abgewogaf 
Menge    desselben    in    einem    verschlossenen  Gefasse  afe- 
einer    Lösung    von    Jodkalium    in    verdünnter    SakMiHf ' 
übergiesst  und  damit  bis  zur  vollständigen  Lösung 
lässt    Hierbei  wird  Jod  frei,  als  Aequivalent  des 
Stoffs,  welchen  das  Superoxyd  mehr  enthält  als  das 
Durch  Titriren    mit  Lösungen    von    unterschwefiigsa« 
Natron  und  Jod  von  bekannter  Stärke,  lässt  sich  die  < 
tität  dieses  frei   gewordenen  Jods  bestimmen.     Auf ' 
Weise  gaben  100  Th.  Didymsuperoxyd  7,070 TK.  Jod, 
ches  0,446  Th.  Sauerstoff  entspricht. 

Hiernach    kann    die    Zusammensetzung    des    Dk^ 
superoxyds  durch  die  Formel  DissOss  ausgedräckt  w« 
Dieselbe  giebt  nämlich: 
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Berechnet        Gefunden. 
32Di       «-  18993,0  85,19  85,20 

330        ^    3300.0 14.81 14.80^ 

DinOst  —  23292,0  100,00  100^00 

Versuche,  ein  Didymsuperoxyd  mit  grösserem  Sauer- 
stoffgehalte darzustellen,  gelangen  mir  ebenso  wenig  wie 
Marignac  Als  man  ein  zuvor  geschmolzenes  Gemenge 
von  salpetersaurem  Didymoxyd  mit  salpetersaurem  Kall 
in  ein  schmelzendes  Gemisch  von  chlorsaurem  Kali  und 
Kalibydrat  eintrug,  erhielt  man  ein  braunes  Oxyd,  das 
bei  der  Jodprobe  genau  so  viel  Jod  gab,  wie  das  durch 
Glühen  des  salpetersauren  Didymoxyds  dargestellte  Super- 
oxyd.  Auch  beim  Behandeln  von  Didymsuperoxyd  mit 
einer  zur  Lösung  unzureichenden  Menge  Salpetersäure 
blieb  ein  Oxyd  ungelöst,  von  derselben  Zusammensetzung, 
wie  vor  der  Behandlung. 

Didymsuperoxyd,  sowie  Didymoxyd  lösen  sich  leicht 
und  unter  starker  Erwärmung  in  Schwefelsäure,  Salpeter- 
säure, Salzsäure  und  Essigsäure  auf  und  bilden  mit  diesen 
Säuren  rosenrothe  Lösungen,  die  von  Phosphorsäure,  Klee- 
säure und  Kaliumeisencyanür  weiss  gefällt  werden. 

Mit  Hülfe  des  Löthrohrs  bilden  die  Oxyde  des  Didyms 
mit  Borax,  sowohl  in  der  inneren  wie  in  der  äusseren 
Flamme,  rosenroth  gefärbte  Gläser. 

Vom  Phosphorsalz  werden  die  Oxyde  des  Didyms 
sch^eriger  gelöst  als  vom  Borax.  Dabei  entsteht  ein  Glas, 
^  leicht  trübe  wird,  von  einer  weissen  Ausscheidung. 
I^h  zeigt  dasselbe  bei  starker  Sättigung  ebenfalls  eine 
deutfiche  rosenrothe  Färbung.  Die  von  Mosander  er- 
^ntc  blaue  Färbung  habe  ich  nur  bemerkt,  wenn  das 
I>iiymoxyd  kobalthaltig  war. 


if 

.^^• 


Schw^eldidym 

bildet  lieh  beim  Glühen  von  Didymoxyd  in  Dämpfen  von 
Schwefelkohlenstoff.  Hellbräunlichgrünes  Pulver,  mit  Was- 
»enmd  verdünnten  Säuren  Schwefelwasserstoff  entwickelnd, 
und  beim  Erhitzen  z^  Oxyd  und  basisch- schwefelsaurem 
Sth  verglimmend.     (Marignac.) 


Lösungen  von  Didymsalzcr 
tronhydrat  einen  schlciniig-en, 
bliiulich-rosenrothen  Niederschhi 
Stücken  von  Didymoxydhydrat 
diese  Weise  dargestellt,  nicht  fi 
ten  werden^kann. 

Ammoniak    schlägt    aus  L 
basische    Salze    nieder,    die    el 
durchscheinende  Niederschläge 
rother  Farbe  erscheinen. 


Chhrdidyt 

Versetzt  man  eine  Lösun, 
säure  oiit  einer  hinreichendei 
entsteht  ein  Doppelsalz,  das 
Trockne  bringen  lässt.  Erhitz 
einem  bedeckten  Platintiegel  bi 
der  Salmiak  und  im  Tiegel  t 
didymium. 

Dasselbe  bildet  eine  rosenr 
krystallinischer  Textur.    Dasse 


Bcre 

Di       593,50 

5 

Gl       443.28 

4' 

1036,78 

10 

RAfm  Ldsen  des   so   dar^ 
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Gewassertes  Cklorüdymium. 

Didymoxyd  und  Didymsuperoxyd  lösen  sich  leicht  in 
Salzsäure  zu  einer  rosenroth  gefarhten  Flüssigkeit,  die 
nach  dem  Verdampfen  bis  zur  Consistenz  eines  Syrups  zu 
einer  kömig-krystallinischen  Salzmasse  erstarrte. 

Nach  Marignac  sind  diese  Krystalle  monoklinoedrisch 
nnd  bestehen  aus  der  Combination  ooP.OP.(Poo).ooP78®; 
0?:ooP92«;  (Pcx):(Poc)  über  OP67®.  Zusammensetzung: 

wa+48. 

DidymooDychlorid, 

Beim  Erhitzen  von  gewässertem  Chlordidymium  ent- 
weicht, ausser  Wasser,  auch  viel  Salzsäure,  wobei  sich 
Kdymoxychlorid  als  weisses  in  Wasser  unlösliches  und 
losv  in  Salzsaare  nur  langsam  und  schwierig  lösliches 
Nrer  bildet. 


I 

I 


Chlordiiym'QueeIcsilherehhrid. 

Dorch  Verdunsten  einer  Lösung  von  Chlordidym  und 
Qoecksilberchlorid.  Licht -rosenrothe  Würfel.  Leicht  in 
Wtwer  löslich  aber  nicht  zerfliessend.  DiCl+3HgCl+8H. 
(Harlgnac) 

Brcmsaures  Didyfnoxyd. 

Rosenrothe,  luftbeständige,  hexagonale  Prismen.  Com- 
bination: ooP.P.PiP  1470  58'  (Endkanten);  67^  C  (Seiten- 
^ten).   Znsammensetzung:  DiÄr  +  6H.  (Marignac.) 

Fluordidymtum, 

^n  Lösnngen  von  Didymsalzen   erzeugt  Fluornatrium 
«aen  Wederschlag,  der  sich  nur  wenig  in  Salzsäure  löst 

KoUensaurts  Didymoxyd. 

g^    '^'ch  Paien   von  Didymsalzen    mit  doppelt -kohlen- 
.  ^Oimoniak.     Licht -rosenrothes    Pulver,    das    im 

de        ^^^^   getrocknet   aus  DiC  +  2H    besteht.    Nach 
*^  "^nen  bei  100»  bleibt  2i)iC  +  H.  (Marignac.) 
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Salpetenaures  Didffmoxffd. 

Didymoxyd  und  Didymsuperoxyd  lösen  eich  leMi 
Salpetersäure  zu  einer  rosenroth  gefärbten  Flüssig) 
Beim  Eindampfen  nimmt  die  syrupdicke  Lösung  i 
Amethystfarbe  an  und  erstarrt  nach  längerem  Stehen  t 
Schwefelsäure  zu  einer  krystallinischen  Masse,  die 
feuchter  Luft  zerfliesst  und  sich  leicht  in  Alkohol  1 
Durch  Glühen  an  der  Luft  verwandelt  sich  DiW 
Didymsuperoxyd. 


Arseniksaures  Didymoxyd. 

Arseniksäure  giebt  mit  Didymsalzen  erst  beim  Kocl 
einen  pulverförmigen  Niederschlag.  Arseniksaures  i 
dagegen  erzeugt  schon  in  der  Kälte  einen  6chleimi( 
Niederschlag.   Im  leeren  Räume  getrocknet  bestehen  be 

.       .V. 

Niederschläge  aus  DijAsi -r  211.  (Marignac.) 


Phospharsaures  Didymoxyd* 

Versetzt  man  eine  kalte  Lösung  von  schwefelsai 
Didymoxyd  mit  ihrem  Aequivalent  Phosphorsäure,  näi 
1  At.  Phosphorsäure  auf  3  At.  Didymoxyd,  so  wird 
Didymoxyds  als   phosphorsaures  Didymoxyd  gefallt, 
rend  |  in  der  freien  Säure  gelöst  bleibt    Das  so    g 
phosphorsaure  Didymoxyd   bildet   einen  flockigen  7 
schlag,    der  bei   der  Temperatur  des  Zimmers   zu 
weissen   Pulver    von    der    Zusammensetzung    DigJ 
austrocknet    Man  erhielt  nämlich: 


Berechnet 

Gefunden, 

3t)i 

2080,5 

53,82 

53,88 

2f 

1784,6 
,  3865,1 

46,18 
160,00 

46,12 

Di,^ 

100,00 

Berechnet 

Gefunc 

ti^k 

3865,1 

87,30 

87,^ 

Sit 

563,5 

12,70 

12, 

öÄ+fi 

A     4427,6 

100,00 

100 
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Das  in  der  freien  Säare  gelöst  gebliebene  phosphor- 
saure Didymoxyd  wurde  durch  Ammoniak  als  ein  durch- 
scheinender kleisteribnlicber  Niederschlag  gefällt,  der  bei 
der  Temperatur  des  Zimmers  zu  stark  durchscheinenden 
Stücken  mit  schön  rosenrother  Farbe  und  muschligem 
Bruche  austrocknet 

Durch  Fällen  einer  heissen  Lösung  von  schwefelsau- 
rem Didymoxyd    mit   Phosphorsäure    erhielt   Marignac 
pvilverförmiges ,    weisses,  phosphorsaures  Didymoxyd  von 
der  Zusammensetzung  b\zS+21i. 

Sehtoefligsaures  Didymoxyd. 

Didymoxyd  löst  sich  in  wässriger  schwefliger  Säure 
XU  einer  rosenrothen  Flüssigkeit,  aus  der  sich  beim  Er- 
wärmen ein  voluminöser  Niederschlag  abscheidet,  der  sich 
aber  beim  Erkalten  wieder  löst,  wenn  die  Flüssigkeit  noch 
überschüssige  schweflige  Säure  enthält.  Das  schweflig- 
s&ure  Didymoxyd  besteht,  nach  dem  Trocknen  im  leeren 
ß*ume,aus  DiS  +  ZÄ.  (Marignac.) 

Basisch-schwefelsaures  Didymoxyd. 

Dwch  Fällen  von  schwefelsaurem  Didymoxyd  mit 
überschüssigem  Ammoniak.  Licht-  bläulich  -  rosenrother, 
durchscheinenijler  Niederschlag,  der  bei  der  Temperatur 
«les  Zimmers  zu  Stücken  mit  erdigem  Bruch  und  rosen- 
mher  Farbe  austrocknet  Die  Verbindung  war  DigS  -f  8Ä. 

Schwefebaures  Didymoxyd. 

Didymoxyd  und  Didymsuperoxyd  lösen  sich  leicht  in 
^hwefelsäure  zu  einer  rosenrothen  Flüssigkeit  auf.    Beim 

oderT^^'  ^^^-^^  ^^^^  ^^  ^^^  ^^^  Temperatur  des  Zimmers 
%staJJ  ^^  ^^''^e,  bilden  sich  dunkelrosenrothe,  körnige 
^ie  Form  d^°  ^*^*erhaJtigem  schwefelsauren  Didymoxyd. 
^oedrisch.     ^^^^^  ^^7^^^^^^  ist  nach  Marignac   monokli- 


/ 


von  Wasserhaltigem  schwefelsauren  Didymoxyd. 
''' Xiystalle  ist  nach  Marignac   monokli- 

NP.-iP.SB.p  •  *  :  c  =  2,9686  : 1  :  2,0065.  Combination : 


-3Pc30*ooPac.OP. 
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Die   Zusammensetzung    des   Salzes   habe    ic 
gleich  wie  Marignac  gefunden.    Sie  entspricht 
der  ungewöhnlichen  Formel  3DiS  +  ^. 

Das  Salz  bestand  aus: 


Berechnet 

Gefunden. 

Öi 

693,5 

58.106 

58.14 

5 

500.0 

41,894 

41.86 

biS 

1193,5 

100,000 

100.00 

Berechnet. 

Gefunden. 

zbi 

3580,5 

79,9J 

79.91 

m 

900.0 

20,08 

20.09 

3M+S» 

4480,5 

100,00 

100,00 

Sektoefebaures  Dtäyrnoxyd-KaU, 

Auflösungen  von  Didymsalzen  geben  mit  8< 
saurem  Kali  einen  rosenrothen  körnigen  Niedersch 
im  wasserfreien  Zustande  nach  Marignac  aus  SD 
besteht,  in  seiner  Zusammensetzung  aber  wohl 
schwanken  dürfte,  wie  die  ähnlichen  Doppelsalze  < 
oxyduls  und  Lanthanoxyds. 


Kkesaures  Didymoxyd. 

Kleesäure  und  kleesaures  Ammoniak  bewirker 
sungen  von  Didymsalzen  anfänglich  einen  käs 
Niederschlag,  der  aber  bald  zu  einem  krystalli 
licht-rosenrothen  Pulver  zusammenfällt.  Bei  15® 
net  besteht  die  Verbindung  aus  brG  +  'iK»  bei  1 
trocknet  dagegen  aus  Di-G-f  & 

Erstere  Verbindung  gab: 

Berechnet.       Gefanden, 
bi                 693,5 
^                   450,0 
4lk  450,0  

{>i$+4A    15f3.5  lOe^  190bM 


43,52 
56.48 


43.31 
56,69 
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S)  Vnttnnehojigtn  einiger  Verbindungen  des  Lanthani. 

Atomgewicht  des  Latahans. 

Vor  längerer  Zeit  habe  ich  Untersuchungen  über  Lan- 
than angestellt,  und  dabei  als  Atomgewicht  desselben  die 
Zahl  600,0    erhalten.     Das    damals    von    mir    untersuchte 

Lanthan  war  aber  noch  nicht  ganz   rein,    wesshalb  diese 

"Wil  zu  hoch  erhalten  wurde. 

i^usserdem   besitzen  wir   folgende  Angaben   über  das 
Atomgewicht  des  Lanthans: 


Otto 

451,0 

Choabine 

451,88 

Rammeisberg 

554,8 

(  576,3 

Holzmann 

578,7 

f  580.0 

Mosander 

580,0  (ungefähr) 

Gzodnowiez 

584,6 

Marignac 

588,0 

^M  die  Ton  Otto  und  Choubine   erhaltenen  Zah- 

°  anbelangt,   so    sind    sie   offenbar    unrichtig.    Solche 

^*hleii  erhält  man,   wenn  man  Lösungen   von  schwefel- 

**^7"^  Lanthanoxyd  durch  Barytsalze  fällt  und  das  Atom- 

««^icht  nach  dem  Gewichte  des  erhaltenen  Schwerspaths 

j.  r^^™^  Dabei   bildet  sich  aber  ein    sehr  schwer   lös- 

^  %P«l8ali,  welches  das  Gewicht  des  Schwerspaths 

s  wodurch  dann  das  Atomgewicht  des  Lanthans  viel 

»ö  »üedrig  anafaUt. 

.„*    f^^fte  Umstand  hat  auch  einen  störenden  Einfluss 

Äfa ri         °  ^^^rignac    erhaltene  Zahl    ausgeübt,    wie 

oimJich^d^  später   selbst    erkannt    hat.      Derselbe    fand 

einer  igg  ^  ^^omgewicht  des  Lanthans  durch  Ausfällen 

^^^^üeri  M  ^  ^^^  schwefelsaurem  Lanthanoxyd  mit  abge- 

voze/setn  Ä.  t^^   ^^^  Chlorbaryum  und  Zurück  wiegen  des 

*^**  «iif^lj.  ''ebenen  Barytsalzes.   Hierbei  wurde  zu  viel 

^t  öaryt  erhalten. 
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Es  bleiben  also  nur  noch  die  Zahlen  Ton  Rammels- 
berg,  Holzmann,  Mosander  und  Czudnowicz 
übrig,  die  zwischen  554,8  und  584,6  schwanken. 

Ich  habe  neuerdings  das  Atomgewicht  des  Lanthans 
durch  die  Analysen  des  kohlensauren  und  schwefelsauren 
Lanthanoxyds  und  des  Chlorlanthans  zu  bestimmen  ge- 
sucht. 

Das  kohlensaure  Lanthanoxyd  wurde  durch  Fällen  Ton 
schwefelsaurem    Lanthanoxyd    mit    einfach  -  kohlensaurenw^ 
Natron    bereitet   und    bei    100^    getrocknet    Die  Analys^^ 
wurde  durch  Messen  der  durch  Schwefelsäure  über  Queck-^ 
Silber  ausgetriebenen  Kohlensäure  und  Wägen  des  nack^ 
starkem  Glühen   im  verschlossenen  Tiegel  zurückbleibeim— 
den  Lanthanoxyds   bewirkt.    Man  erhielt  auf  diese  Weis« 
aus  100  Theilen  kohlensaurem  Lanthanoxyd: 

Lanthanoxyd  68,47 

Kohlensäure    27,67 

Wasser  3,86 

100,00 

Hiernach  beträgt  das  Atomgewicht  des  Lanthans  SSO,'^. 

Das  schwefelsaure  Lanthanoxyd  wurde  untersueb^ 
indem  abgewogene  Mengen  von  schwach  geglühtem* 
schwefelsauren  Lanthanoxyd  durch  kleesaures  Ammoni*^ 
gefallt  und  das  Oxalat  einer  starken  Glühhitze  ausgeset^^ 
wurde.  Man  erhielt  dabei  aus  100  Th.  schwefelsaureB* 
Lanthanoxyd  : 

a)  57,690  Lanthanoxyd. 

b)  57,663 

c)  57.610 

Das  Atomgewicht  des  Lanthans  beträgt  demnach  i 

a)  5813 

b)  580.9 

c)  579.5 
Also  im  Mittel  580,7. 

Das  Chlorlanthan   wurde   abgewogen,   etwas  be^         ' 

Auflösung  in  Wasser  ungelöst  gebliebenes  OxychloriA.    ^ 

Gewichte   des  Chlorlanthans  abgezogen   und  hierasA-'^ 
salpetersaurem  Silber  ausgefällt   Man  erhielt  aos  II 
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ChlorlAnthan  43^  Th.  Chlor.  Hiernach  beträgt  das  Atom- 
gewicht des  Lanthans  580,4. 

Das  Atomgewicht  des  Lanthans  beträgt  also: 

aus  dem  Carbonate     580,4 

aus  dem  Sulphate       580,7 

aas  dem  Chloride       580,4. 

Im  Mittel  also  580,5. 

Lanthanoxyd. 

Lanthanoxyd  wird  erhalten  durch  Glühen  von  kohlen- 
saurem,  kleesauren  oder  salpetersauren  Lauthanoxyd,  zu- 
erst unter  Zutritt  von  Lufk  und  hierauf  unter  Einwirkung 
Ton  reducirenden  Gasen,  gleichviel,  ob  man  dazu  die  Gase 
der  Lampenllamme ,  wie  diess  beim  Didymsuperoxyd  an- 
gegeben wurde,  oder  Wasserstoffgas  anwendet.  Weisse 
Stücke  von  der  Textur  des  reducirten  Superoxyds. 

Spec.  Gew.  des  aus  Oxalat  reducirten  Oxyds  5,94. 

Das  Lanthanoxyd  besteht  aus: 

Berechnet. 
Lanthan        5S0,5  85,31 

Sanerstoff     100,0  14,69 


Ln  680,5  100,00 

Lanihansuperoxyd, 

Dts  Lanthan  bildet  ebenso  wie  das  Didym  ein  Super- 
oxyd.    Dasselbe  wird  erhalten   durch  Glühen  von   kohlen- 
saurem  oder  kleesaurem  Lanthanoxyd    unter  Zutritt   von 
l-ult    Bas  80  dargestellte  Superoxyd  bildet  lachsfarbene 
Stücke  mit  erdigem  Bruche. 

Ausserdem  entsteht  Lanthansuperoxyd  beim  Glühen 
^n  salpetersaurem  Lanthanoxyd  unter  Zutritt  von  Luft. 
^^^  gestellt  bildet  es  eine  seidenglänzende  schwammige 
^^D  Munlich- grauer  Farbe,    die   aber   beim  Zer- 


rst 

1 


^«  ezifajj^    ein  lachsfarbenes  Pulver  giebt. 
mit  Sebwr^^^^^^^^^^^^^   löst   sich   beim   Uebergiessen 
Entwickeln  ^^^Uf^»   Salpetersäure    oder  Essigsäure    unter 

Mit  &f^  ^OT^  Sauerstoffgas  auf. 
^^'^  dhr,    ^^^r'^  entbindet  dasselbe  eine  geringe  Menge 
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Wenn  man  abgewogene  Mengen  von  Lanthansuper- 
oxyd in  einem  verschlossenen  Gefässe  mit  einer  Auflösung 
Ton  Jodkalium  in  verdünnter  Salzsäure  übergiesst,  so  löst 
sich  dasselbe  unter  Abscheidung  von  Jod  auf,  dessen 
Menge  durch  Titriren  mit  Lösungen  von  unterschweflig- 
saurem  Natron  und  Jod  genau  bestimmt  werden  kann. 
100  Th.  Lanthansuperoxyd  geben  auf  diese  Weise  behan- 
delt 3,873  Th.  Jod. '  Dieselben  entsprechen  0,244  Th.  Sauer- 
stoff, welche  100  Th.  Lanthansuperoxyd  mehr  enthalten 
als  Lanthanoxyd.  Das  Lanthansuperoxyd  besteht  daher  aus: 

Berechnet.       Gefunden. 
64Ln       37152,0  85,09  85,10 

650  6500,0  14,91  14,90 


Ln«40«i  43652,0  100,00  100,00 

Das  Lanthanoxyd  sowohl  wie  das  Lanthansuperoxyd 
lösen  sich  leicht  und  unter  starker  Erwärmung  in  Schwe- 
felsäure, Salpetersäure,  Salzsäure  und  Essigsäure  zu  farb- 
losen Flüssigkeiten  auf.  Diese  Lösungen  werden  durch 
Phosphorsäure,  Kleesäure  und  Kaliumeisencyanür  weiss 
gefällt. 

Mit  Hülfe  des  Löthrohrs  geben  die  Oxyde  des  Lan- 
thans mit  Borax  und  Phosphorsalz  farblose  Gläser.  Letz- 
teres wird  leicht  trübe,  von  einer  weissen  Ausscheidung. 

Lanthanoxydhydrat.  ^ 

Lanthanoxyd  hat  eine  grosse  Verwandtschaft  zum 
Wasser  und  zieht  dasselbe  gemeinschaftlich  mit  Kohlen- 
säure aus  der  Luft  an.  In  Berührung  mit  Wasser,  beson- 
der« schnell  beim  Erwärmen,  verwandelt  sich  das  Lanthan- 
oxyd In  Hydrat. 

Dasselbe  bildet  ein  zartes,  weisses  Pulver,  ganz  ähiw-««. 
lieh  dem  Kalkhydrat.  Ebenso  entsteht  Lanthanoxydhydr^^j 
durcn  Fällen  von  Lösungen  von  Lanthansalzen  mit  Ka*^^^ 
hydrat  oder  Natronhydrat.  Dabei  erscheint  es  fls  ^^^^ 
aufgequollener  durchscheinender  Niederschlag,  der  a^ 
rasch  Kohlensäure  aus  der  Luft  anzieht. 

Ammoniak   giebt    mit  Lösungen   von   Lanthans^ 
kein  Hydrat,  sondern  basische  Verbindungen. 
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Sehwefellatithan, 

Lanthanoxyd  in  Dämpfen  von  Schwefelkohlenstoff  ge- 
glüht, giebt  Schwefellanthan.  Dasselbe  erscheint  als  eine 
gelbliche  Masse,    die    durch   Einwirkung    von  Wasser    in 

Unth&noxydhydrat  und  Schwefelwasserstoff  zerfallt  (Mo- 

sander). 

Chlarlanihan. 

Wenn  man  eine  Lösung  von  Lanthanoxyd  in  Salz- 
«iöre  mit  Salmiak  versetzt,  die  Lösung  zur  Trockne  ver- 
^pft  und  den  Salmiak  durch  Glühen  in  einem  bedeck- 
Iftn  Piatintiegcl  veijagt,  so  bleibt  Chlorlanthan  in  Form 
einer  geschmolzenen  Salzmasse  von  strahlig-krystallini- 
ichem  Gefuge  zurück.  Das  Chlorlanthan  zerfliesst  an 
fcnchter  Luft  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol. 

Dtsselbe  bestand  aus: 

Berechnet.       Gefunden. 

Ln        580,50  56,71  56,70 

Gl         443,28  43,29  43.30 


LnCl  1023,78  100,00  100,00 

ifaeh  gewässertes  Chlorlanthan. 

I^thanoxyd  und  Lanthansuperoxyd  lösen  sich  leicht 
u  Salzsiare  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit.  Lässt  man 
'ieselbc  bis  zur  Syrupconsistenz  verdunsten,  so  erstarrt 
^  ober  Schwefelsäure  zu  einer  strahligen  Salzmasse  von 

Lantkanoxyehlarid. 

Wird  das  gewässerte  Lanthanchlorid  unter  Einwirkung 
^  feuchter  Luft  erhitzt,  so  verwandelt  sich  dasselbe 
^'^  Verlust  von  Wasser  und  Salzsäure  in  ein  Gemenge 
^'^  Unthtnchlorid  und  Lanthanoxychlorid ,  welches  letz- 
****  beim  Lösen  des  Lanthanchlorids  in  Wasser  als  ein 
«^»e»  Führer  zurückbleibt 

Dai  Lanthanoxychlorid  ist  unlöslich  in  Wasser  und 
^Td  Bogtr  von  Salzsäure  und  Salpetersäure  nur  schwierig 
und  iiÄg^nm  gelöst  Im  wasserfreien  Zustande  bestand 
^**^^  *\»  LuaLnCL    Man  erhielt  nämlich: 

i 

V 
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Berechnet       Gefunden. 

3Ln         2041,50  66,60  67,29 

ILn  580,50  18,94  18,47 

ICl  443,28  14,46  14,24 

£.n,LnCl  3065^28  100,00  100,00 

Chlorlanthan-Quecksilberchlorid. 

Durch  Verdunsten  einer  Lösung  von  Chlorlanthan  und 
Quecksilberchlorid.  Farblose  Würfel,  leicht  in  Wasser  lös- 
lich, aber  nicht  zerfliessend.  Besteht  aus  LnCl  +  SHgCl 
+  «l.  (Marignac.) 

Fluorlanthan. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Lanthanoxyd  giebt 
mit  Fluornatrium  einen  flockigen  weissen  Niederschlag, 
der  sich  nur  wenig  in  Salzsäure  löst. 

^  gewässertes  kohlensaures  Lanthanoxyd. 

Durch  Fällen  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Lan* 
thanoxyd  mit  einfach- kohlensaurem   Natron   entsteht  ein 
aufgequollener    durchscheinender   Niederschlag,    der,    bef 
schnellem  Trocknen   bei  100^   weisse  Stücke  mit  erdigen 
Bruch  bildet.  Die  Zusammensetzung  entspricht  der  Forme 
3LnC  +  ä    Man  erhielt  nämlich: 


Berechnet. 

Gefunden. 

3Ln 

2041,5 

68,52 

68,47 

3Ö 

825,0 

27,77 

27,67 

1» 

112,5 

3,71 

3.86 

zLnG+A 

2979,0 

100,00 

100,00 

2^  fach  gewässertes  kohlensaures  Lanthanoxyd. 

Durch  Fällen  einer  Lösung    von  schwefelsaurem 
thanoxyd  mit  einfach-  oder  doppelt-kohlensaurem  N 
bildet  sich   ein  aufgequollener  weisser  Niederschlag 
beim  langsamen  Trocknen  bei  der  Temperatur  des  Zir 
allmählich  eine  krystallinische  Textur   annimmt  un 
in  zarte,  seidenglänzende,  talkähnliche  Schuppen  v 
delt    Diese  Verbindung  ist  2LnC  +  5H.  Sie  bestand 
lieh  aus: 
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Berechnet. 

Gefunden. 

sLn               1361,0 

55,02 

54,00 

2C                  550.0 

22.23 

22.52 

5dt                  562.5 

22.75 

23,48 

2tnC+5£t  2473,5 

100.00 

100,00 

Jodsaures  Lanthanoxyd, 

Durch  Vermischen  einer  Lösung  von  schwefelsaurem 
Lanthanoxyd  mit  Jodsäure.  Weisses  Pulver,  das  sich  nur 
schwierig  in '-kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  löst.  Leicht 
löslich  in  Salzsäure.  Beim  Verdampfen  der  wässrigen  Lö* 
Song  setzt   sich  die  Verbindung  in  weissen,    glänzenden, 

krystailiniachen  Schuppen  ab.  Besteht  aus  Lj^f+S  (Holz- 
mann). 

Bromsaures  Lanlhanoxyd. 

Durch  Fällen    von    bromsaurem  Baryt   mit   schwefel- 
saurem Lanthanoxyd    und   Verdunsten   des  Filtrats   über 
Schwefelsäure.  Hexagonale  Prismen.  Besteht  aus  LnBr +-5H 
(Rammelsberg). 


\ 


Pkosphor$aures  Lanthanoxyd. 

Wenn  man   eine    kalte  Lösung    von  schwefelsaurem 

LAnthanoxjd  mit  ihrem  Aequivalent  Phosphorsäure  ver- 

^^^  so  wird  das  Lanthanoxyd  theilweis  als  ein  flockiger 

«  erschlag  gefallt,    der  zu  einem  weissen  Pulver  aus- 

oet,  das  im  wasserfreien  Zustande  aus  LnsP^  besteht 

^'  «*^  nämlich: 

Berechnet       Gefunden. 
^y  2041,5  53.35  53,50 

2P 


^^n 


17S4,6  46,65  46,50 

WA       38t6,l  100,00  100,00 


^nth^  ^^n  dagegen  die  Auflösung  des  schwefelsauren 
^'^^phora-  zuvor  erwärmt  und  hierauf  nach  und  nach 
^'^^Rer  \^^^  zusetzt,  so  bildet  sich  ein  weisser,  pulver- 
Ln,^'  K      ^^^wschlag,  der  im  wasserfreien  Zustande   aus 


'•-..><»• 
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Salpetersaures  Lanthanoxyd. 

Lanthanoxyd  löst  sich  leicht  in  Salpetersäure  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit,  die  beim  schnellen  Eindampfen  zn 
einer  firnissähnlichen  Masse  eintrocknet,  die  an  feuchter 
Luft  zerfliesst  und  sich  leicht  in  Alkohol  löst  Ueberlässt 
man  dagegen  die  syrupdicke  Lösung  des  salpetersauren 
Lanthanoxyds  über  Schwefelsäure  der  freiwilligen  Verdun- 
stung, so  erstarrt  sie  zu  einer  strahligen  Salzmassc,  die 
aus  Ln^  +  H  besteht.    Dieselbe  gab  nämlich: 

Berechnet       Oefünden. 
Ln^  1355,5  92,34  92,92 

A  112,5  7,66  7,0S 

£nl^-f-ä     146S,0  100,00  100,00 

Das    wasserfreie  Salz    hinterliess    nach    dem  GlQhei 
50,015  Lanthanoxyd.    Es  bestand  daher  aus: 

Berechnet       Gefunden, 
tn  6S0,5  50,20  50,015 

^  675,0  49,80  49,985 

tnl^       1355,5  100,00  100,000 

Doppehalz   aus  salpetersaurem  Lanthanoxyd  und  talpeiersmnt 

Magnesia. 

Durch  Auflösen  gleicher  Aequivalente  von  LanUj^-^^: 
oxyd  und  Magnesia  in  Salpetersäure  und  Krystallisbtt^ 
über  Schwefelsäure.  Weisse  glänzende  Rhomboeder,  fl^ 
an  feuchter  Luft  zerfliessen.  Axenverhältniss  =  Q^TTZi  :s^ 
(Carius).  Zusammensetzung:  Ln^-hMg^-f-ftB  (H 0 tip- 
mann). 

BoMch'Schwefelsaures  Lanthanoxyd. 

Durch  Fällen    von    schwefelsaurem  Lanthanozyd  BJBi 

überschüssigem    Ammoniak     entsteht     ein    milchwe 

durchscheinender   Niederschlag,    der    zu    kreideähnlh 

Stücken  austrocknet    Der  Niederschlag  war  ein  Gern« 

und  bestand  aus: 

Lanthanoxyd  66,24 

Schwefelsäure  14,09 

Wasser  19,67 

100,00 
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Emfach-sehwefekaures  lanthatwxyd. 

rfte  sehr  schwierig  sein,  durch  blosses  Krystal- 
L  vollkommen  didymfreies  schwefelsaures  Lan- 
zu   erhalten,    da  die   so  dargestellten  Krystalle 

schwache  rosenrothe  Färbung  hatten,  die  be- 
leutUch  hervortrat,  so  lange  die  Krystalle  noch 
iren.  Ganz  farbloses  schwefelsaures  Lanthanoxyd 
i  dagegen  darstellen,  wenn  man  eine  Lösung  sol- 
stalle  mit  frisch  durch  Ammoniak  gefälltem  und 
ewaschenem  basisch-schwefelsauren  Lanthanoxyd 
t  und  das  Gemenge  einige  Tage  bei  massiger 
itehen   lässt    Dabei  wird  alles  Didymoxyd  abge- 

und  man  erhält  eine  Lösung,  die  beim  Verdun- 
blose  Krystalle  von  schwefelsaurem  Lanthanoxyd 
st  Das  wasserfreie  schwefelsaure  Lanthanozyd 
t  löslich  in  kaltem  Wasser.  Wenn  man  aber  eine 
irte  Lösung  des  Salzes  erwärmt,  so  wird  Sfach- 
rtes  schwefelsaures  Lanthanoxyd  abgeschieden,  das 
al  amorphe,  kugelförmige,  andermale  wollähnliche 
ite,  gewöhnlich  aber  sternförmig  gruppirte,  zarte 

bildet  Diese  Erscheinungen  haben  grosse  Aehn- 
mit  denen,  welche  man  beim  £rwärmen  von  concen- 
!<fitQngen  von  schwefelsaurer  Thonerde  beobachtet 
liher  sehr  wahrscheinlich,  dass  sie  einige  Chemi- 
1er  Meinung  veranlasst  haben,  dass  in  dem  Mona- 
dem  Pyrochlor  von  Miask,  die  viel  Lanthanoxyd 
n,  Thonerde  vorkommen  solle, 
s  die  Krystallform  des  schwefelsauren  Lanthanoxyds 
Igt,  so  sind  die  Meinungen  noch  getheilt  Marig- 
at  sie  fÄr  rhombisch,  a  :  b  :  c  =  0,5832  :  1 :  0.4265. 
iS^SO*.  Schabus  dagegen,  und  in  neuester  Zeit 
[>tscloizeaux,  halten  sie  für  hexagonal.  Das 
ffitirte  schwefelsaure  Lanthanoxyd  besteht  aus 
■«.  Ich  erhielt  nämlich: 

Berechnet       Gefunden. 
^  1518,0  77,77  77,78 

*    _        837,5  »,23  22,22 

^+Vi    1855^  100,00  100,00 

26* 
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Das  wasserfreie  Salz  bestand  aus: 


Berechnet. 

Gefunden. 

u 

680,5 
500,0 

57,64 
42,36 

57,654 
42,346 

LnlS         1180,5  100,00  100,000 

Dappehah  aus  schwefelsaurem  Lanthanoxyd  und  schwefehaurem 

Kali. 

Lösungen  von  Lanthansalzen  geben  mit  schwefel- 
saurem Lanthanoxyd  einen  weissen,  krystallinischen  Nie- 
derschlag, der  unlöslich  ist  in  einer  gesättigten  Auflösung 
von  schwefelsaurem  Kali.  Die  Zusammensetzung  des 
wasserfreien  Doppelsalzes  nähert  sich  der  Formel  LnS-j-KS. 

Kleesaures  Lanthanoxyd, 

Kleesäure  und  kleesaures  Ammoniak  bewirken  in  Lö- 
sungen von  Lanthansalzen  einen  weissen  Niederschlag, 
der  zu  kreideähnlichen  Stücken  austrocknet.  Das  bei  der 
Temperatur  des  Zimmers  getrocknete  kleesaure  Lanthanoxyd 
enthält  eine  schwankende  Menge  von  Wasser.  Bei  100^ 
getrocknet  wird  das  kleesaure  Lanthanoxyd  wasserfrei  und 
bestand  in  diesem  Zustande  aus: 

Berechnet« 
Ln       680,5    ^  60,19 

•&        450,0  39,81 

1130,5  100,00 

4)   üeber  quantitative  Bestimmung  von  Didymozyd  und 
Iianthanozyd  in  Gemengen  beider  Snbstanxen. 

Die  Methode   der  quantitativen   Bestimmung   von 
dymoxyd  und  Lanthanoxyd   in  Gemengen  beider  Substfl 
zen  beruht  auf  der  Bestimmung  der  verschiedenen  Mens 
von  Jod,    welche   ihre   Superoxyde    bei    ihrer   Lösung* 
einem  Gemenge  von  Salzsäure  und  Jodkalium  frei  mac^ 

100  Th.  Didymsuperoxyd  entbinden  nämlich  7,ü7(^ 
Jod,  während  100  Th.  Lanthanoxyd  nur  3,873  Th.  Jo^^ 
machen.    Obgleich   diese  Differenz   nicht  sehr  bed^^^ 
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ist,  so  giebt  diese  Methode  doch  ganz  scharfe  Resultate» 
weil  die  Zusammensetzung  dieser  Superoxyde,  wenn  sie 
durch  Glühen  der  Nitrate  unter  Zutritt  von  atmosphärischer 
Luft  dargestellt  wurden,  sehr  constant  ist,  und  weil  die 
Reaction  von  Jod  gegen  Amylonlösung  sehr  empfind- 
lich ist 

Man  scheide  also  die  zur  Gergruppe  gehörenden  Oxyde 
aus  der  Losung   der  Mineralien,    in   denen   sie  enthalten 
shid,  durch  schwefelsaures  Kali  ab,  erzeuge  aus  ihnen  Ni- 
trite und  glühe  dieselben.  Hierauf  entfern^  man  das  Cer- 
oxydoiydul  durch  wiederholtes  Behandeln  der  so  erhaltenen 
Oxyde  mit  stark  verdünnter  Salpetersäure.  Die  von  dem  Ger 
|.       befreiten  Oxyde  des  Lanthans  und  Didyms  verwandle  man 
wieder  in  Nitrate    und   setze  dieselben   in   einer  offenen 
Flatinschale  einer  schwachen  Glühhitze  aus.   Es  entstehen 
dtbei  schwammige  Stücke,  die  man  zerreiben  und  wieder- 
holt unter  fleissigem  Umrühren  glühen  muss,   um   sicher 
1      w  lein,  dass  die  Salpetersäure  vollständig  verjagt  wurde. 
^      Hiertaf  wiege  man  eine  nicht  zu  geringe  Menge  dieser 
Soperoxyde,  nicht  unter  30  6rm.  ah ,   schütte  sie  in  eine 
geriomige  Flasche   mit   eingeriebenem  Glaspfropfen    und 
übergiesse  sie  in   derselben  mit  einer  zur  vollständigen 
Lösung  der  Oxyde  ausreichenden  Quantität  stark  verdünn- 
ter Stlzsäure,  in  der  man  ein  den  angewandten  Oxyden 
gleiches  Gewicht  Jodkalium   gelöst  hat,    verschliesse  die 
Rwche  und  lasse  die  Mischung  unter  häufigem  Umschüt- 
tehn  bis  zur  vollständigen  Lösung  der  Oxyde  stehen.  Hier- 
bei bildet  sich  eine  von  Jod   gelb  gefärbte  Lösung ,    die 
Äun  auf  bekannte  Weise  mit  Lösungen  von  unterschweflig- 
•ttrem  Ratron  und  Jod  titrirt  wird. 

UN)  Th.  eines  ans  Lanthanocerit  dargestellten  Ge- 
■••«*«•  der  Superoxyde  von  Didym  und  Lanthan  gaben 
«rf  «ese  Weise  bebandelt  5,557  Th.  Jod ;    sie  bestanden 

Didymsuperoxyd        52,5  Theile. 
Lanthansuperoxyd      47,5     „ 

100,0  Theüe. 
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6)  Veber  Cerit  und  Lanthanocerit 

Mit  dem  Namen  Cerit  wurden  bisher  zwei 
dene  Mineralien  bezeichnet,  die  sich  zwar  d 
äusseren  Eigenschaften  nicht  von  einander  unt 
lassen,  die  aber  eine  sehr  verschiedene  Zusamm 
haben.  Das  eine  dieser  Mineralien,  nämlich 
Cerit,  erleidet  beim  Glühen  nur  einen  Gewichtsv 
5  —  6  p.c.,  entwickelt  beim  Lösen  in  Salzsäure 
geringe  Menge  von  Kohlensäure,  enthält  nur 
Lanthan-  und  Didymoxyd,  dagegen  eine  grosse  ^ 
Ceroxydul,  nämlich  58—64  p.C. 

Das  andere  Mineral,  welches  ich  Lanthanoce 
werde,  erleidet  beim  Glühen  einen  viel  bedeuten 
Wichtsverlust,  nämlich  10 — 12  p.C,  welcher  ai 
und  Kohlensäure  besteht.  Das  ungeglühte  Mii 
wickelt  beim  Lösen  in  Salzsäure  eine  beträchtlic 
von  Kohlensäure  und  enthält  viel  mehr  Lantha 
statt  7  —  8  p.c.),  und  viel  weniger  Ceroxydul 
58—64  p.c.)  als  der  Cerit. 

Vom  ächten  Cerit  besitzen  wir  bereits  gena 
sen  von  Rammeisberg  und  Kjerulf.  Kürzli 
dieses  Mineral  ebenfalls  unter  die  Hände  g 
wesshalb  ich  es  näher  untersucht  habe. 

Das  Resultat  der  Analyse  war  folgendes: 


Kieselerde 

Ceroxydul 

Lantbanoxvd 

Didymoxyd 

Eisenoiydul 

Kalk 

Wasser 

Kohlensftnre 

100,000 

Nach   Rammeisberg    und    Kjerulf    bei 
Cerit  aus: 


Sauer-              Gef. 

Ani 

Stoff.              Prop. 

Pr 

21,346 

11,08               1,01 

1. 

60.987 

9.03 

3,514 

0,51 

3,905 

0.56)10,91      1 

1 

1,457 

0,32( 

1,649 

0.49 

6,310 

5,61                 0.50 

0, 

0,832 
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Kjeralf. 

Rammeis 

berg. 

Kieselerde        21,30 

19,18 

Ceroxydul         58,50 

64,55 

Lanthanoxyd  1    «  .- 
Didymoxyd    J  *•*' 
Eiseooxydol       4,98 

7,28 
1,54 

Kalk                   1,23 

1,31 

Wasser              5,52 

5,71 

100,00  100,00 

Alle  diese  Analysen  ergeben  für  den  Cerit  die  ein- 
tthe  Formel  RsSi  +  Bf  wozu  bei  der  von  mir  untersuch- 
ten Frobe  noch  eine  geringe  Menge  Kohlensäure  kommt, 
vekhe  die  Basen  des  Minerals  aus  der  Luft  angezogen 
hitten. 

Den  Lanthanocerit  habe  ich  bereits  vor  längerer  Zeit 
«Ater  dem  Namen  Ton  Cerit  untersucht.  Es  blieb  daher 
nr  noch  übrig»  nachträglich  die  gegenseitigen  Proportionen 
^n  Lsnthanoxyd  und  Didymoxyd  zu  bestimmen.  Hier- 
ueh  beiieht  das  Mineral  aus : 

Ceiderde 
Tkonerde 
Ceroxydol 
l4nUttQoxyd 

Wiymoxyd 

l^agtnoxydiil 

Ig^xydul 

Jfi«neiia 
mKoOmt 

99,64 
•^  Unthanocerit  ist  also:  4(R,8i  +  Ä)+(2R,C  +  3«). 
^    "MMBneral  wäre  also  eine  Verbindung  von  Cerit  mit 
«'nem  basischen  Carbonate  von  Lanthanoxyd  und  Didym- 
I    ^^  ^  in  der  Mitte  steht  zwischen  dem  amerikanischen 
I        ""r^i^  25:^04-80  und  dem  schwedischen  Lanthanite 

ficiet*  ^^.^^*^^"®^^'^  undHisinger  als  Cerit  unter- 

eeiif^  4  ^'j'^eralien  hatten  ofiTenbar  eine  dem  Lanthano- 

*™Mche  Zusammensetzung,    nur  musste  man  an- 


Baaerstoff. 

Cef.  Prop.  Angen 

16,06 

8,34 

8,36               8 

1.68 

0,781 

26,55 

3,93 

16,33 

2,40 

18,05 
0,27 

2,60 
0,06 

11,95 

12                  12 

3,17 

0,70 

3,56 

1,00 

1.25 

0.48 

4,62 

3,80 

331               4 

8.10 

7,20 

7.22               7 

1         Spuren 

* 
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nehmen,  dass  der  von  dieeen  Chemikern  beobi 
grosse  Glühverlust  nicht  allein  aus  Wasser,  sonde 
Wasser  und  Kohlensäure  bestand. 

Dieselben  erhielten  nämlich: 


Vauquelin. 

Hisinger. 

Kieselsäure            17,00 

18,00 

Ceroxydul        ) 

Lanthanoxyd   >     67,00 
Didymoxyd      ) 

68,59 

Eisenoxydul             1,80 

1,80 

Kalk                         2,00 

P* 

Glühyerlust           12,00 

^,00 

99,80 

99,24 

XLVIL 

Zur  Geschichte  der  Wolframchlorid 

Von 
C.  W.  Blomstrand. 

(In  der  Versammlung  der  Scandinavischen  Naturforscher  in 
hagen  1860  den  Hauptzügen  nach  mitgetheilt.) 

Es  möchten  bei  wenigen  unorganischen  Verbind 
die  Untersuchungen   der    verschiedenen  Chemiker 
abweichenden  Resultaten    gefuhrt   haben,    wie  es  h 
Wolframchloriden  der  Fall  gewesen  ist 

Die  Anzahl  dieser  Verbindungen  ist  sehr  besc 
(in  gewöhnlichen  Fällen  bilden  sich  nur  drei  W< 
Chloride,  während  das  Molybdän  bei  entsprechend 
handlung  sieben  verschiedene  chlorhaltige  Verbinc 
entstehen  lässt);  eine  jede  von  ihnen  lässt  sich  bi 
ger  Uebung  ohne  Schwierigkeit  in  beliebiger  Men§ 
stellen ;  die  Analyse  endlich  geht  ganz  bequem  von  £ 
indem  überhaupt  die  einfache  Zersetzung  durch  ^ 
zur  Trennung  genügt 

Es  wären  die  widersprechenden  Angaben  dei 
schwierig  zu  erklären,  wenn  nicht  die  allerdin^  sek 


BkUDStnnd:    Zur  Geschichte  der  Wolframchloride.         40g 

legende  Voraussetzung  einer  entsprechenden  Zusammen- 
setzung der  Chloride  und  der  Sauerstoffverbindungen  von 
Anfang  an  zu  irrigen  Schlüssen  gefuhrt  hätte,  und  bis 
zuletzt  der  genaueren  Untersuchung  hinderlich  in  den  Weg 
getreten  wäre 

Eine  kurze  Darlegung  der  wichtigeren  geschichtlichen 
Data  möchte  diese  Annahme  genügend  bestätigen. 

Die  drei  bis  jetzt   bekannten  Wolframchloride  wurden 
luerst  von  Wöhler  1824  dargestellt*).     Ohne  die  atomi- 
suu:he  Zusammensetzung    durch    vollständige    Analysen 
{enzQstellen ,  indem  er  sich  nur  so  weit  darüber  äusserte, 
wie  es  die  Zersetzungserscheinungen   bei  Behandlung  mit 
Wuser  zu  gestatten   schienen,  lehrte  er  doch  die  Eigen- 
•cbtften,  wie  sie  überhaupt  noch  jetzt  angenommen  wer- 
fen, sowie  die  vorzüglichsten  Darstellungsmethoden  kennen, 
fcim  Hinüberleiten    von  Chlor   über  Wolframoxyd   wurde 
ein  g^lbweisses  Sublimat  erhalten,    das   sich  mit  Wasser 
ZQ  Chlorwasserstoff  und  Wolframsäure  zersetzte  und  also 
^^  nCkbrwolfiram   im   maxhno''  WCU    angenommen    wurde. 
Veno  derselben  Einwirkung  metallisches  Wolfram  ausge- 
BW  wurde,  entstand  ein  entweder  in  feinen,  dunkeirothen 
Kideln  oder  gewöhnlich  als   geschmolzene ,    zinnoberähn- 
liche Hasse   auftretender   Körper,    der  mit   Wasser   bald 
^lett  wurde  und  sich  allmählich  völlig  in  Salzsäure  und 
^  Tiolettbraunes  Oxyd  zersetzte;    somit  das  dem  Oxyde 
entsprechende  Chlorid   (Chlorwolfram  im  minimo  WClj)   sein 
Qinsste.  Schliesslich  bei  Anwendung  von  Schwefelwolfram 
oder  in   geringer  Menge    bei   Darstellung    der    höchsten 
Chlonrerbindung  ergab   sich  als  Product  eine   leichtflüch- 
%  Substanz,    die   beim  Sublimiren  sowohl  als  beim  £r- 
■teen  nach  der  Schmelzung  in  schön  rothen,  durchsich- 
:     tigen  Kadeln  anschoss.    Weil  auch  hier,  wie  bei  der  erst- 
\    Cenaonten  Verbindung  die  Zersetzung  durch  Wasser  unter 
r     AbacWdung  von  Wolframsäure  vor  sich  ging,    und  also 
[     *ft  nöthlgen  Anhaltepunkte  auf  der  Sauerstoffseite  gänz- 
Uch  Khlten,  wurde   über  die  Zusammensetzung   der  Ver- 
keine  Vermuthung  ausgeprochen. 

:  *i  SwMta  Fd.  Ak.  Eandl.  ISU.  99.    Pogg.  Ann.  XI,  345. 


\ 
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Die  vollständigere  Untersuchung  der  Wolframchloride 
wurde  1835  von  Malaguti  vorgenommen,  ,,um  an  die 
Stelle  von  Hypothesen  Thatsachen  zu  setzen,  und  zum 
wenigsten  zu  beweisen,  dass  die  Wissenschaft,  ganz  ab- 
gesehen von  der  Erfahrung,  bisweilen  Resultate  voraus- 
sehen kann"*). 

Die  sämmtlichen  Wolframchloride  von  Wöhler  wur- 
den der  Analyse  unterworfen,  indem  aus  der  durch  Zer- 
setzung mit  Wasser  erhaltenen  Menge  Wolframsäure  das 
Wolfram  bestimmt  wurde,  das  Chlor  aber  nur  aus  dem 
Gewichtsunterschied.  Die  niedrigste  und  höchste  Chlor- 
verbindung wurde  genau  so  zusammengesetzt  gefunden, 
wie  es  Wöhler  vermuthet  hatte.  Das  Mittel  von  3  Ana- 
lysen gab  für  das  Chlorid  57,61  statt  57,20  (nach  damals 
angenommenen  Atomgewichten),  für  das  Snperchlorid  46,72 
statt  47,11.  Die  dritte  Verbindung  ergab  sich  als  ein 
intermediäres  Chlorid  W2CI5  (gefunden  51,61  und  51,42,  be- 
rechnet 51,67),  also  ihrer  Zusammensetzung  nach  dem 
sehr  gelegentlich  entdeckten  blauen  Oxyde  analog.  Nach 
vergeblichen  Versuchen,  die  Ursachen  der  auffallenden 
Anomalie  einer  solchen  Zusammensetzung  bei  der  schon 
erwähnten  Zersetzung  durch  Wasser  (unter  augenblick- 
licher Bildung  von  WOs)  auszufinden,  wird  die  Erklärung 
dieser  Erscheinung  anderen  Chemikern  überlassen.  Die 
vollkommene  Uebereinstimmung  zwischen  den  Chlor-  und 
SauerstofTverbindungen  war  jedenfalls  gewonnen : 
WOj.WjOj.WOa 
WClj.WjCli.WCl«. 

Veranlasst  durch  die  Beobachtung,  dass  das  „Wolfram- 
chlorid im  maximo'*  bei  starker  Erhitzung  in  Wolframsäore 
und  rothes  Chlorid  zerfällt,  lieferte  H.  Rose  einige  Jahre 


*)  „Uebcr  die  Existenz  eines  intermediären  Wolframoxyde« 
Wolframchlorürs  etc."    Am,  de  CMm,  et  de  Phys.  1835,  T,  60.    Dtom. 
Journ.  VIII,  179. 

Ich  kann  nicht  umhin,  ein  in  der  neuesten  Zeit  über  diese  Arf^^^H 
gefälltes  Urtheil  (A.  Riche,  cit.  Abb.)  anzuführen:  „^y  oi  r^^mim. 
d*excellents  renseignements.  Touies  les  anah/ses  ont  M  faites  ave^  j^ 
90ms  les  plus  scrupvlevx  et  sont  tTune  exacHtude  parflute,'' 
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^iter*)  den  bestimmten  Nachweiss,  dass  diese  Verbindung 
mBiacuMperekknid,  WCla  +  ZWOs,  sei,  mit  64,14  statt  46,72 
pr.  W^  wie  es  Malaguti  gefunden  hatte '^'*'). 

Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  diese  in  mehr- 
&cher  Hinsicht  wichtige  Entdeckung  schon  mehrere  Jahre 
früher  bei  dem  Bericht  über  die  Wöhler'sche  Untersuchung 
(Jihresber.  1825)  von  Berzelius  Torausgesagt  wurde.  Es 
heisst  Dämlich  0-  c.):  „Man  könnte  sagen,  dass  die  rothe 
Verbindung  Superchlorid  sei,  die  früher  besprochene  mög- 
lieherweise  Wasser  oder  Sauerstoff  neben  Chlor  und 
Wotfnm  enthalte.''  Nach  der  zweifellosen  Bestätigung 
&«er  Vermathung  wurde  z.  B.  im  Lehrbuch  von  Ber- 
xelias  das  intermediäre  Wolframchlorid  von  Malaguti 
ohne  weiteres  als  Superekhrid  aufgenommen. 

Man  nahm  also  allgemein  für  die  Wolframchloride 
&  folgenden  Formeln  an: 

WCU,WC1,  und  WC1«+2W03(WC10,). 

Darch  eine  ausfuhrliche  Untersuchung  über  die  Ha- 
VMTerbindungen  des  Wolframs  von  v.  Borck***)  wurden 
in  iDgefahrten  Schema  neue  Aenderungen  veranlasst,  und 
&  schon  ziemlich  befestigten  Ansichten  wiederum  zum 
fichwinken  gebracht 

Betreffend  das  Bioxychlorid,  die  Angaben  von  Rose 
l^^^titigend,    nimmt  er  ebenfalls  ein  zweiatomiges  Chlorid 


')Pogg.  Ann.  XL,  395. 

"*)  Man  könnte  zweifeln ,  dass  die  genannten  Chemiker  dieselbe 
Vttt^dDDg  nntersnchten,  wenn  nicht  die  bestimmte  Aussage  von 
lltlagiiti  da  wäre,  „wenn  man  das  metallische  Wolfram  durch 
^Jd  ersetzt,  so  erhält  man  die  höchste  Chlorverbindung".  Es 
'tiss  aber  jetzt  Jedermann ,  dass  bei  solchem  Materiale  die  sauer- 
•^^'•IttWge  Verbindung  nnerlässlich  entstehen  müsse. 

Aach  'Wöhler  hatte  von  dieser  Verbindung  eine  Analyse  ange- 
weDt  «nd  inlt  den  Resultaten  von  Rose  ziemlich  übereinstimmend 
7j*  ^''  ^'  «Aalten.  Dass  er  dessenungeachtet  die  Formel  WClj 
iTj  '  *Alärt  sich  gans  natürlich  aus  der  Annahme  von  einfachen 
"^^"^  ^obci  die  Formel  WCl,  ziemlich  genau  demselben  Pro- 
r^^*  •'^  Wolfram  entsprechen  muss,  wie  diejenige  W-Glj+^WOa 
6444  ?^^^^*^™®°'  nftmlich  WCl,  63,65  pr.  W.,  W^la+2W0, 

^  ^  IS5i.  Dies.  Joum.  LIV.  254. 
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(WCl,)  an,  führt  aber  statt  WCI»  die  Formel  W2CI5  noch 
einmal  ein.  Es  ist  indessen  die  rothe  Verbindung,  die 
sich  gemäss  der  Vorschrift  von  W  ö  h  1  e  r  am  besten  mit- 
telst Schwefelwolfram  darstellen  lässt,  also  das  interme- 
diäre Chlorid  von  Malaguti  oder  das  Superchlorid  der 
späteren  Verf.,  'welcher  die  Formel  des  Chlorides  WClj 
zuerkannt  wird,  während  das  neuentdeckte  Superchlorid 
im  Producte  der  Anwendung  von  metallischem  Wolfram, 
also  der  sich  mit  Wasser  in  Chlorwasserstoff  und  violett- 
braunes Oxyd  zersetzenden  Substanz,  mit  einem  Worte 
im  früheren  Chlorid  aufgefunden  wurde.  Genau  stim- 
mende Analysen  fehlten  nicht  zur  Bestätigung  der  neuen 
Betrachtungsweise,  welcher  gemäss  also  die  Formeln  WClj 
und  WCI3  gegen  W2CI5  und  WCI2  ausgetauscht  werden 
mussten. 

Als  ich  1855  bei  Besprechung  meiner  Untersuchung 
„über  das  Verhalten  des  Chlors  zum  Molybdän"  beiläufig 
eine  Vergleichung  zwischen  den  Chlorverbindungen  der 
80  nahe  verwandten  Metalle  Molybdän  und  Wolfram  an- 
stellte, fand  ich  bei  genauerer  Prüfung  der  von  v.  Borck 
selbst  mitgetheilten  analytischen  Resultate  die  dringende 
Veranlassung  für  die  rothe  Verbindung  die  Formel 
WCljO(2WCls+WOa)  statt  WCb  vorzuschlagen.  Ueber 
das  nach  den  bisherigen  Annahmen  ganz  unerklärliche 
Verhalten  der  Verbindung  gegen  Wasser  war  somit  der 
vollständigste  Aufschluss  gegeben,  sowie  auch  eine  ein- 
zeln dastehende  und  bisher  wenig  beachtete  Notiz  von 
Bonnet*)  über  die  Existenz  eines  „wolframsauren  Wolfram- 
chlorides" (2WCla  +  W0s)  dadurch  ihre  Bestätigung  ge- 
funden hatte. 

Die  Lehrbücher  hatten  mittlerweile  ihr  bestes  zu  thun, 
um  die  Angaben  von  v.  Borck  den  früheren  anzupassen, 
wenn  sie  nicht  alle  ohne  weiteres  neben  einander  anfuhr— 
ten.  So  heisst  es  z.  B.  in  dem  ausgezeichneten  Handbuch^ 
von  Otto  nach  Erwähnung  des  Verhaltens  vom  Wöhleir*. 
sehen  Chloride  gegen  Wasser:  „Nach  v.  Borck  soll  dal^^ai 
Wolframsäure  entstehen,  was   nicht  wahrscheinlich."    Ä 


•)  Dies.  Journ.  X,  206. 
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)hlorid  dieses  Verf.  wird  weiter  nicht  angedeutet.   Die  Be- 

tcbreibung  der  Verbindung  W2CI5  nach  v.Borck  wird  ferner 

m'itgetheilt,    fast  genau  mit  der  des  vorher  beschriebenen 

weit   übereinstimmend.     Schliesslich    bei  Erwähnung  der 

Producte,  «die  man  erhält,  wenn  über  ein  erhitztes  Gemenge 

ton  Wolframsäure  and  Kohle  Chlorgas  geleitet  wird,  kommt 

Folgendes  vor:  „Ist  die  Menge  der  Kohle  beträchtlich,  so 

lM grösstentheils  rothes  Chlorid  gebildet   Nach  H.  Rose 

•oQ  bei  der  Behandlung  des  Gemenges  von  Wolframsüure 

«Ol  wenig  Kohle  in  Chlorgas  zugleich  das  der  WolfVam» 

tinre  proportionale  Superchlorid   als  rothes  Sublimat  auf- 

tnteo.     B  o  n  n  e  t    giebt    an ,     auch    ein    AcisuperchloriJ, 

iWCl,4-W0s,  erhalten  zu  haben;   y.  Borck  konnte  aber 

<ltt8elbe  nicht  bekommen."    Es  möchte  dem  Leser  hierbei 

«cht  leicht  einfallen ,  dass  in  den  auf  besagte  Weise  von 

^CD  Chemikern  erhaltenen  Producten    die  wiederholt   auf- 

^nde  rothe  Substanz  immer  dieselbe  gewesen  sei,  und 

^  nar  Bonnet  ihre  wahre  Natur  eingesehen  habe. 

Die  Untersuchungen  von  A.  Riebe  über  das  Wolfram 
wd  verschiedene  seiner  Verbindungen  (1856  u.  57  im  La- 
'öntorium  von  Dujnas)*)  führten  endlich  ihrerseits  in 
Hiniicht  der  Chloride  zu  Resultaten,  die  von  den  vorher 
wbtltenen  sehr  abwichen.  Die  Arbeiten  der  Vorgänger 
HstnfWöhler  und  Malaguti  gänzlich  ignorirend,  er- 
toot  der  Verf.,  wie  es  nach  dem  schon  oben  mitgetheil- 
^  nicht  anders  zu  erwarten  war,  in  der  gelblichen  und 
»then  Verbindung  die  beiden  Oxychloride  WClOi  und  WCljO; 
^  Producte  aber  bei  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  me* 
MiicheB  Wolfram,  das  sich  mit  Wasser  in  Chlorwasser- 
i^Qnd  dunkel  gefärbtes  Oxyd  zersetzt,  schreibt  er  die 
.  formel  des  SupercMonds  WCls  zu.  Es  soll  indessen  ausser- 
*•»»  dtg  wirkliche  Chlorid  erhalten  werden  können,  wenn 
Bäh  die  Verbindung  WClj  bei  gelinder  Hitze  in  Wasser- 
*off  wducirt  und  die  Einwirkung  unterbricht,  sobald  sich 
«^n  Chlorwasserstoff  mehr  entwickelt ;  es  bleibe  eine 
•cn^MzUch  braune  Masse  von  der  angegebenen  Zusam- 
nienutimig  (^  decampoiatU  par  lean  en  dmnani  naissance 

•)  i«L  ^  QkMi.  et  de  Ph^s.  X,  15.  Jahrcsbcr.  1S36,  372;  1857.  184. 
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au  bioxide  de  tung8tene%  die  aber  nur  schwierig'  zu  erhalt« 
sei,  da  bei  zu  starker  Hitze  WCls  verflüchtigt  und  ei 
Theil  zu  Metall  reducirt  werde. 

Es  war  eben  meine  Absicht,  als  ich  das  erste  M 
meine  Versuche  mit  den  Wolframchloriden  anstellte,  d 
Ergebnisse  der  reducirenden  Einwirkung  Ton  Wasserst! 
zu  untersuchen,  weil  ich  auf  diesem  Wege  ein  Wolfrai 
Chlorid  zu  erhalten  hoffte,  das  mit  den  interessanten  M 
lybdänverbindungen  mit  Chlor  und  Brom  im  minimo  corr 
spondire.  Es  zeigte  sich  sogleich,  dass  ein  solches  gi 
nicht  zu  bekommen  war.  Doch  wollte  ich  die  Gelegenhe 
nicht  unbenutzt  lassen,  die  schon  bekannten  WolframchI< 
nde  genauer  zu  studiren,  um  dadurch  die  wiederspreche 
den  Angaben  der  Chemiker  über  diesen  Gegenstand  2 
erklären  und  wo  möglich  in  Uebereinstimmung  zu  bringe 

Die  Verschiedenheit  der  Auffassung  der  in  Rede  st 
henden  Verbindungen  tritt  am  deutlichsten  hervor,  wen 
man  die  mitgetheilten  geschichtlichen  Notizen  in  ein  leict 
übersichtliches  Schema  zusammenstellt : 


Prodact  aus 

metall.  W.,  mit 

MS   WSt, 

wu  WOr 

\Eu8er  Oxyd 

rotb;  — «fture. 

—  «ian. 

bildend. 

Nach  Wähler  1824           WCl, 

T 

WCl, 

„     Malaguti  1835          — 

W,Cl5 

— 

„     Rose  1838                  — 

WCl, 

waoi 

„     V.  Borck  1851          WjCl» 

WCl, 

— 

„     Riche  1857               V/Cl, 

WCljO 

— 

und  ausserdem  das  von  Riche  durch  Reduction  erhaltmi 
WCl,. 

Es  zeigt  sich  recht  deutlich,  wie  man  immer  die  de 
Wolframoxyden  entsprechenden  Chlorverbindungen  gesuel 
hat  Wo  sie  aber  eigentlich  zu  finden  sind,  ist  aUerdini 
aus  dem  obigen  Schema  schwierig  zu  sehen. 

Wie  sich  bei  diesem  Wirrwarr  von  streitigen  Angabe 
die  Verf.  der  Lehrbücher  verhielten  und  verhalten  mussW 
mag  schliesslich  mit  einem  Beispiele  erörtert  werden,  h 
Lehrbuch  der  Chemie  von  J.  J.  Seh  er  er,  Wien  1861  0^ 
wähle  diess  als  das  neueste,  das  mir  zu  Gebote  stelL. 
werden  die  folgenden  Wolframchloride  kürzlieh  beaehriebcs 
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1)  WCl,  nach   den  Angaben  von  Wohl  er,   2)  WCI3  nach 

Riche,  3)  WClj  +  WCla  nach  ▼.  Borck,  die  eine  wie  die 

andere    bei    Verbrennung   von    metallischem    Wolfram   in 

Chlorgas  erhalten,    und  4)  WCla  +  WOa  (Druckfehler  statt 

2WCI1  +  WO1)   oder  WCljO    nach  Riche,    wo    es   weiter 

heisst:  ^nacb  ▼.  Borck  ist  die  Formel  dieser  Verbindung 

WCl,  +  2W0i.     Sie   bildet   gelbweisse  Schuppen"  u.  s.  w. 

Die  aof  keine  Weise  zu  berichtigende  Verwechselung  der 

Oxycfaloride  ausgenommen,  wüsste  ich  nicht,  wie  man  die 

WoUramcbloride    bei    dem   jetzigen  Standpunkte    unserer 

Kenntnisse  besser  und  zuverlässiger  beschreiben  sollte. 


In  der  Reibenfolge,  welche  die  geschichtliche  Aus- 
einandersetzung an  die  Hand  giebt,  will  ich  zuerst  die 
drei  Chloride  von  Wo  hl  er  besprechen. 

Die  Natur  der  aus  Wolframoxyd  erhalienm  Verbindung 
ist  seit  der  Arbeit  von  Rose  über  jeden  Zweifel  erhoben. 
B'me  wiederholte  Analyse  wäre  um  so  mehr  überflüssig 
^vesen,  als  auch  die  späteren  Verf.  dieselbe  Formel 
WC]|+2W0s(WC10s)  ohne  Ausnahme  gefunden  haben. 

Um  80  minder  sind  die  Verf.  über  die  rothe  Verbindung 

einig  gewesen,    indem   dafür   die  Formeln  W2CI5,    WCla, 

WCI,  und   WCljO    aufgestellt    worden    sind.     Wie    schon 

früher  angeführt    wurde,    war    ich    meinestheils    keinen 

I      Augenblick  in  Zweilei,    dass   nicht  die  letztgenannte  die 

titein  richtige  wäre. 

gjj  V.  Borck  hatte  als  Mittel  von  vier   gut  übereinstim- 

I      ^^^^Ti  Analysen  gefunden: 

A  W  —  53.98 

Cl   ■■  40,76 

»180  Verlust  =  5,26.  ^^'^^ 

,  .  "^^  Verlust  einem  angezogenen  Wassergehalt  und 
bereeh  ^'^^^'^^^oer  theilweiser  Zersetzung  zuschreibend, 
dim  p^üü*  .*'  ^^  Resultat  auf  100  Th.  und  erlangt  also 
<«e  Formel  des  Chlorides: 

Berechnet.  Gefunden. 

V==  56.99  56.48 

0*=  43,31  43,52 
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Das  Wöhler*8che  Chlorid  darstellend,  erhielt 
Verf.  ein  Sublimat,  aus  dem  sich  die  leichtflüchtigere  i 
Verbindung  durch  gelindes  Erhitzen  verflüchtigen  ] 
Das  Hauptproduct  wurde  zu  WjCIs  bestimmt;  wo 
denn  das  Chlorid,  über  dessen  Existenz  ja  gar  nich 
zweifeln  war,  natürlicher  zu  suchen  als  in  der  gleichz 
entstehenden  rothen  Verbindung? 

Bei  unbefangener  Betrachtung  war  die  Gegenwart 
Sauerstoff  nicht  zu  übersehen. 

Riche  stellte  die  Verbindung  dar,  indem  er  Chlo 
auf  ein  erhitztes  Gemenge  von  Wolframsäure  und  K 
einwirken  Hess.  Bei  der  von  mir  zur  weiteren  Bestätig 
angestellten  Analyse  wählte  ich  ein  nach  der  erwäh 
Methode  von  v.  Borck  dargestelltes  Präparat 

0,300  Grm.  schön  krystallisirte  Substanz,  abgew< 
im  Röhrchen,  aus  der  Sublimationsröhre  am  einen  I 
geschmolzen,  am  andern  über  der  Verengung  abgescl 
ten,  gab,  durch  Wasser  zersetzt,  0,202  WOj  und  mit  Si 
salz  0,504  AgCl. 

Die  Analyse  bestätigt  vollkommen  die  Formel  T 
oder  2WC1,+  W0a. 

Berechnet.  .  Gefunden 

▼.  Borck.  ▼.  Riche.     von  mir. 
W  —  53.80  53,98  52,30  53,40 

*Ci  »  41,53  40,76  41,91  41,57 

O   —    4,67 
100,00 

Dass  Malaguti  aus  seinen  Analysen  die 
WjCls  herleitet,  lässt  sich  durch  die  fehlende  Chi 
mung  genügend  erklären.  Er  fand  W  =  51,50, 
entspricht  aber  W  50,90,  während  WCla  56,48,  WCl 
fordert.  Bei  der  Unkenntniss  von  sauerstoffhalf 
bindungen  war  also  die  dem  intermediären  O: 
entsprechende  Zusammensetzung  hinlänglich  be 

Die  Annahme  der  Formel  WCU  war  seine 
um   die   mit  der  Säure  correspondirende  Chlo; 
nicht  gänzlich  zu  verlieren,    übrigens  ausser 
halten  gegen  Wasser,  das  allerdings  diese  Auf 
wahrscheinlich  machte,  jeder    thatsächlichen 
behrend. 
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£8   lassen   sich  jetzt   bei  Kenntniss  der  wahren  Zu- 
mnmensetzung    auch    die    verschiedenen  Umstände    sehr 
leicht  erklären,   unter  welchen  die  rothe  Verbindung  sich 
bildet   Wie  das  Bioxychlorid  immer  entsteht,  wo  das  Ma- 
teritl  Sauerstoff  in    hinreichender  Menge,    etwa  2  O  auf 
1  W,  enth&lt,   indem  sich  das  Chlor  ohne  weiteres  hinzu- 
ßgtf  WOi  +  Cl=WOjCl,    so  tritt  bei  geringerem  Sauer^ 
Btoffgehalt  die  rothe  Verbindung  regelmässig  auf,    es  sei 
denn  bei  Anwendung  von  unvollständig  reducirtem  Metall 
oder  einem  Gemenge  von  Wolframsäure  und  Kohle,    und 
zwir  im  letzteren  Falle  sogar  als  Hauptproduct,  wenn  die 
Hitxe  nicht   hoch  genug   gesteigert  wird,    um   die  Säure 
ginzlich  zu  reduciren.   W  ö  h  1  e  r  empfahl  aber  das  Schwe- 
felwolfram als   das  vorzüglichste  Material  zur  Darstellung 
der  rotben  Verbindung,    und    v.  Borck   bestätigte  diese 
Aosstge,  sein  rothes  Chlorid  betreffend.    Es  ist  über  die 
wahrscheinliche  Gegenwart  von  Sauerstoff  auch  in  diesem 
Htteriide  keine  Hypothese  von  Nöthen.  Der  letztgenannte 
Verl  hebt  nämlich  ausdrücklich  hervor,  dass  auf  nassem 
We^e  kein   sauerstofffreies  Wolframsulfuret    zu    erhalten 
lel  „Bei  Darstellung  der  Wolframchloride  aus  dem  Sauer- 
^ff  Unannehmlichkeiten  befürchtend,   stellte  er  also  das 
SolfoFet  auf  trocknem  Wege  dar;    es  zeigte  sich  aber,  so 
erhalten,   von  Salzbildnem  beinahe  gar  nicht  angreifbar. 
Kr  mosste  deswegen  das  auf  nassem  Wege  bereitete  an- 
wenden.''  Kein  Wunder  also,  wenn  es  später  heisst:  „Das 
Wolfrimcfalorid  wurde  auch  durch  Erhitzung  von  Schwefel- 
vol&tm  in  Chlorgas  erhalten,  und  diese  Darstellungsweise 
*«igte  sich  von  allen  am  vortheilhaftesten,    weil  sie  ein 
Pönei  Chlorid  gab." 

ft  Uesse  sich  bei  der  sehr  wahrscheinlichen  Annahme 
eines  Oxysulftdes  der  Vorgang  auf  folgende  Weise  ganz 
cinbch  auffassen: 

WSjO  +  Cl,  =  S,C1  +  WCI2O. 
Die  wahre  Natur  des  aus  metallüchem  Wolfram  erhaUmen 
^^  war  a  priori  gar  nicht  einzusehen. 
d  reh^  ^^^    ^«^rfach     besprochenen     Zersetzungsweise 
w!Sl  K^T^u  ^*''  ^^^  Formel    von   Riebe  WCl»    wenig 
ttümclieinlich;  riei   „ehr  die   von  Borck    aufgestellte: 
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WiCls.  Andererseits  war  es  mir,  als  ich  zur  Aufbewah- 
rung als  Präparat  die  Verbindung  darstellte,  schon  vor 
geraumer  Zeit  aufgefallen,  dass  die  Eigenschaften  des  Pro- 
4uctes  ganz  andere  waren,  als  die  von  Borck  für  seine 
Verbindung  angegebenen. 

Hatten  also  die  Chemiker  verschiedene  Verbindungen 
untersucht  oder  hatten  beide  unrecht? 

£s  lagen  nämlich  ausserdem  auch  für  die  Formel  des 
Chlorides  sehr  genaue  Analysen  von  Malaguti  vor! 

Die  Ergebnisse  meiner  Untersuchung  zeigen  mit  Be- 
stimmtheit, dass  nur  die  Formel  von  Riebe  die  wahre 
Zusammensetzung  der  Verbindung  angiebt,  oder  mit  an- 
deren Worten,  dass  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Wolfram- 
metall keine  andere  sauerstofffreie  Verbindung  entsteht,  als 
das  Superchlorid,  wenigstens  nicht  in  bestimmbarer  Menge. 

Die  von  Wöhler  gegebene  Beschreibung  seines 
„Chlorwolframs  im  minimo"  ist  in  den  Hauptzügen  schon 
mitgetheilt.  Malaguti,  Rose  und  Andere,  die  ebenfalls 
ein  Chlorid  annahmen,  fügten  nichts  Neues  hinzu.  Aber 
auch  die  Beschreibung  des  Superchloridchlorides  von  Borck 
stimmt  auf  das  genaueste  damit  überein.  „Die  Verbindung 
weil  +  weis  bildet  eine  dunkelbraunrothe  spröde  Masse 
mit  krystallinischem  Bruch,  die  beim  Erhitzen  schmilzt, 
dann  kocht  und  einen  rothgelben  Dampf  giebt;  bei  lang- 
samer Krystallbildung  entstehen  grosse,  braunroike,  quad- 
ratische Prismen:  in  Wasser  zersetzt  sie  sich  zu  Chlor- 
wasserstoff und  blauem  Oxyd,  welches  allmählich  so 
Wolframsäure  wird.  Zuweilen  entstand  ein  mechanisches 
Gemenge  von  Wolframsäure  und  braunem  Oxyd*)." 

Ich  bin  fest  überzeugt,  dass  die  oben  genannten  VerC 
ohne  Ausnahme  ein  Gemenge  von  Superchlorid  mit  dem 
rothen  Oxychloride  unter  den  Händen  gehabt  haben. 

Wenn  man   mit  mehr  oder   minder  sauerstoffhaltigen 
Materialien  (schlecht  reducirtem  Metall  oder  mit  Luft  ge- 
mengtem Chlorgas)  operirt,    bildet  sich  immer  im  ersten 
Stadium  der  Einwirkung  ein  reichliches,  lockeres  Sublimitif^ 
vom    gelbweissen  Oxychloride,    welchem    bald    die   leich*^^ 


*)  Cit  Abb.  529.    JabrcBber.  1851,  S46. 
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schmelzbare  rothe  Verbindung  WCljO  nachfolgt,  bis  zu- 
letzt die  sauerstofiTreie  Verbindung  allein  auftritt.  Wenn 
also  die  anfangs  auftretenden  Sublimate  sogleich  wegge- 
trieben werden,  bis  beim  £rkalten  keine  rothen  Krystall- 
udeln  mehr  erscheinen,  erhält  man  ohne  besondere 
Schwierigkeit,  aber  nicht  leicht  auf  andere  Weise,  ein 
wirklich  sauerstofffreies  Product*). 

Wiederholte  Analysen  mit  Präparaten  aus  verschie- 
fcoer  Bereitung  möchten  hinreichend  für  die  Formel  des 
^Qperchlorides  sprechen.  (Das  Umsublimiren  wurde  in 
CUorgas  ausgeführt,  wie  es  auch  v.  B  o  r  c  k  gethan  hatte.) 
Anal.  1.  1J81  Grm.  nicht  suhlimirte  Substanz  gab 
(wf  dem  Filter  mit  wenig  Wasser  behandelt)  im  Tiegel 
torcb  Ammoniak  zersetzt  0,688  WO3. 

t.  1,079  Grm.  gab  auf  gleiche  Weise  behandelt 
•16»  WO,. 

5.   0,955  Grm.  ebenso  0,552  WO,. 

4.  1,095  Grm.  drei  Mal  suhlimirte  Substanz,  unmittel- 
te  in  den  Tiegel  genommen  und  mit  Ammoniak  zersetzt, 
«»b  0,509  WO,. 

5.  0,«2  Grm.  ebenso  0,247  WO,. 

l  0,607  Grm.  gab  mit  Wasser  behandelt  nach 
30  Stünden  im  Filtrate  mit  Silbersalz  1,304  AgCl. 

7.  1,042  Grm.  ebenso  diirrh  längere  ncriiljrung  mit 
Wasser  zersetzt  gab  0,610  \VO.v 

Gefunden  von  mir. 

^  Bwecbn.     1.          2.         3.         4.          5.         6.  7.    Medium. 

J-4U5     46,20    46,45    45.84     46,49    46,28      —  46,43    46,28 

Cl  "J^       —-._         —         —       53,15  —       53,15 

lOMO  99,43 

Gefunden  von  Riche. 
^  12  3 

W  =  4472        45,60       46,23*) 
Cl  =  54,64        54,27  — 

;  ▼.  Borck  stellte  aus  dem  gesaromten  Productc  durch  vor- 
Jl™^  8tiblimtren  die  rothe  Verbindung:  dar.  Die  hinlängliche 
T™^8  ond  die  dadurch  zu  erzielende  Reinheit  der  rückständigen 
°***^  war  aber  durch  nichts  bewiesen. 

)  ^tch  den  Angaben  des  Verf.  umgerechnet ,  gesetzt  W  «^  92 
^MCl««35  5  Blatt  87   und  36,  wie  Riche  die  Atomgewichte  an- 

0'7* 
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Die  Eigenschaften  der  Verbindung,  beinahe 
Ausnahme  der  leichten  Schmelzbarkeit  und  der  i 
Farbe  des  Gases,  weichen  nicht  unbedeutend  v( 
teren  Angaben  ab.  Die  Farbe  ist  dunkel  violel 
im  geschmolzenen  Zustande,  braunschwarz,  ab 
mü  der  leisestei^  Neigung  ins  Rothe.  Sie  krystallis 
schwierig,  bei  sehr  langsamer  Erhitzung  in  dünn 
pen  und  zerriessenen  Krystallblättem,  und  erstai 
nach  dem  Schmelzen  kaum  merkbar  krystallinis 
Yollständigen  Erkalten  zerspringt  die  geschmolzc 
(sogar  die  grösseren  Krystallblätter) ,  indem  d 
stücke  unter  lautem  Knistern  weit  umher  ge 
werden,  bis  zuletzt  alles  in  ein  feines,  scheinbar 
nisches  Pulver  von*  glänzend  violetter  Farbe  ^ 
ist  Anders  als  in  dergleichen  Pulverform  lässt 
halb  die  Substanz  kaum  aufbewahren.  Diese  s 
Eigenschaft  scheint  um  so  mehr  hervorzutreten, 
die  Verbindung  ist*). 

Bei  Behandeln  der  Verbindung  mit  kaltem  W 
anfangs  gar  keine  merkbare  Reaction  ein;  es  ^ 
Wärme  frei  und  die  krystallinischen  Partikelch 
sich  Stunden  lang  unverändert  ohne  ihren  Glans 
ursprüngliche  violette  Farbe  zu  verlieren,  bis  : 
der  Oberfläche,  später  durch  die  ganze  Masse  ( 


nimmt,  und  zwar  dieses  ganz  ohne  Berechtigung,  jenes  : 
sten  aus  unzureichenden  Gründen.  (Wie  bekannt  hat  ia 
Zeit  Scheibler  (dies.  Journ.  LXXX,  204)  die  Zahl  92 
funden.)  Der  hohe  Chlorgehalt  scheint  allerdings  für 
zu  sprechen,  weil  WClj  darnach  berechnet  44,96  W  und  : 
fordert.  Anal.  3  gestattet  doch  die  Annahme,  dass  der  1 
aus  mitgefälltem  AgO,  WO]  herrühre.  Die  einfache  Wol 
mung  ohne  Rücksicht  des  Chlors  muss  jedenfalls  die  gei 
sultate  geben. 

*)  Dass  Riebe  diese  Eigenschaft  nicht  erwähnt,  l&i 
einfachsten  dadurch  erkUren,  dass  er  das  Präparat  ii 
Menge  und  mit  Anwendung  von  einer  durch  Kohle  erl 
cellanröhre  darstellte,  während  ich  bei  meinen  Versac 
Glasröhren  und  gewöhnliche  Spirituslampen  anwendete 
langsamere  Erkaltung  muasie  natürlicherweise  der  Subttai 
Zähigkeit  und  Cohärenz  geben. 
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lieh  gefärbte  Wolfnunsäurehydrat  hervortritt   Mit  kochen- 
dem Wasser  nimmt  die  Lösung  eine  schwach  blaue  Farbe 
tu,  und  die  Substanz  wird  schnell  in  schwarzgrünliche  bis 
gelbe  Wolframsäure  umgesetzt     Auch  die  kaustischen  AI- 
tcKm  wirken   bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam  ein ; 
beim  Erhitzen  wird  die  Reaction  auf  einmal  sehr  heftig, 
die  Masse  quillt  stark  auf  und  die  Flüssigkeit  wird  inten- 
üi  blau,  bis  sich  nach  kurzer  Zeit  alles  farblos  löst,  einige 
sekmuUig  braune- Flocken  ausgenommen.    Chlorwasserstoff- 
«hoie  bewirkt  anfangs  keine  Veränderung;  auch  beim  Er- 
hiUea  hält  sich  die  Lösung  farblos,  und  eine  halbe  Minute 
Kochen  ist  schon  genug,  um  die  rein  gelbe  Wolframsäure 
berrorzumfen. 

Das  Verhalten  gegen  Wasser  und  Alkalien,  das  die 
Annahme  der  Formel  WGls  von  Alters  her  veranlasste, 
enreist  also  allerdings  die  Gegenwart  von  Spuren  einer 
niedrigeren  Chlorverbindung,  die  sich  auch  dem  mit 
groaster  Sorgfalt  bereiteten  Superchloride  wie  es  scheint 
nnvOTiieidlich  beimengt  Doch  möchte  man  andererseits 
die  aoffaUende  Beständigkeit  der  reinen  Verbindung  nicht 
gehörig  beachtet  haben,  und  es  wäre  vielleicht  keine  allzu 
gewigte  Behauptung,  dass  unverändertes  violettes  Superchio- 
rid  bei  den  früheren  Versuchen  einen  hauptsächlichen  Theil 
des  „violettbraunen'"  Oxydes  ausgemacht  habe*).  Es  lässt 
sich  doch  immer  annehmen,  dass  unter  gewissen  Umstän- 
den, z.  B.  bei  starker  Hitze  und  schwachem  Chlorstrome, 
die  beigemischte  niedrigere  Verbindung  in  grösserer  Menge 
aufgetreten  sein  könne.  Ein  Gehalt  vom  rothen  Oxychlo- 
ride  muss  übrigens  schon  für  sich  eine  lebhaftere  Reaction 
veranlassen. 

Wie  langsam  das  Wasser  auf  das  Superchlorid  zer- 
setzend einwirkt,  zeigt  sich  am  besten  an  einem  bei  der 
Anal.  2  angestellten  Versuche.  Die  abgewogene  Substanz 
1,079  Gnn.  wurde  sogleich  aufs  Filter  genommen  und 
Mm^Fü^"  ^og  der  Einwirkung  des  Wassers  ausgesetzt 
^^^   ^  Mal   voll    genommen).    Die    durchgehende 

gänzlich  fibei^R^^  ^^^^  ^^  langsame  Zersetzung  des  Superchiorides 
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farblose  Flfissigkeit  gab  mit  Silbersalz  0,156  Grm. 
oder   0,006  Gl,    entsprechend   3,57  pr.  Gl.    Vom    g 
Chlorgehalt  53,65  pr.  war  also  nur  dieser  geringe  A 
in  Freiheit  gesetzt 

Dass  die  Analysen  von  Malagnti  genau  m' 
Formel  des  Ghlorides  WGI2  stimmen,  kann  ich  um  8 
niger  zu  erklären  versuchen,  als  alle  näheren  Deti 
der  Abhandlung  fehlen.  Dagegen  lassen  sich  die  i 
täte  der  Analysen  von  Borck,  die  ziemlich  übereil 
mend  auf  die  Formel  W2CI5  hinweisen*),  mit  g 
Wahrscheinlichkeit  durch  die  schon  gedachte  Anr 
erklären,  dass  er  nämlich  mit  einem  Gemenge  von  i 
Chlorid  und  rothem  Oxychlorid  zu  thun  gehabt 
Nach  dem  gegenseitigen  Verhältnisse  dieser  Gemeng 
muss  die  Analyse  mehr  oder  minder  genau  der  F 
WsGls  entsprechen.    Es  giebt  nämlich  z.  B. : 

3WCls  +  2WCliO;  WGIj  +  WCljO;  2WGls  +  3WGl2 
WGla  +  2WGl20. 

ÖW  s  49,17        %W  —  49^0  5W  —  50,55        3W  —  5 

13C1  —  49,12        5C1  «  48,03        12CI  =-  46,82        7C1  —  4i 

20    —    1,71  O   «^  2,17 30^—  J,63_  20  —    ! 

100,00  ■  100,00   '  100,00  m 

von  Borck  gef.  Medium**)  WjGls- 

W  —  50,42  2W  =  50,90 

Gl  —  47,29  501  —  49,10 

100,00 


*)  T.  Borck  erhielt  in  4  Analysen,  bei  Eindampfung  mit  . 
niak  bei  100<^,   das  Wolfram  als  ImÄ^a  +  ä  (Scheibler  hal 
neuerdings  die  Formel  von  Lotz  ÄmaWf-l'äi  bestätigt),  das 
als  AmOl  berechnend,  und  nachherigem  Glühen  der  WOj: 
1.  2.      ,       3.  4. 

W  —  51,37        50.70        50.97        48^4       -.^    51^5 
Gl  —  48,21        48,28        47,12        45,38    ^^®^    48,15, 
wenn  man  einen  Wägungsfehler  annehmend,  die  Resultate  auf  1 
berechnet.    WiClf  giebt  aber: 

W  —  50,90 

Cl  —  49,10 

100,00 

*^  Oder  wenn  man  die  vierte  Analyse  vernachlässigt: 

W  —  51,01 

Gl  «  47,84 

Ist  die  oben  besprochene  Formel  von  Lotz  richtig,  to 

Ghlorgehalt  zn  hoch  ausfallen. 


Zur  Oesduehte  der  Wolframchloride.         423 

andererseits  habe  ich  aas  eigener  Erfahrung  gefun- 
den, diss,  was  übrigens  kaum  zu  erwarten  wäre,  das  frag- 
liche Gemenge  in  hohem  Grad  die  Eigenschaften  einer 
constanten  Verbindung  besitzt,  und  zwar  mit  den  von 
Borek  för  das  Superchloridchlorid,  ton  Wöhler  für  das 
Chlorid  angegebenen  in  auffallender  Weise  übereinstimmend. 

Es  schmilzt  und  -verflüchtigt  sich  unter  Bildung  von 
intensiv  rothgelbem  Gas,  worin  übrigens  die  beiden  Ge- 
mengthetle  ganz  übereinkommen ;  krystallisirt  bei  raschem 
Erhitzen  in  gut  ausgebildeten  braunrothen  Prismen  und 
entuTt  nicht  minder  nach  dem  Schmelzen  ausgezeichnet 
krjrstillinisch,  indem  aus. dem  erstarrenden  Tropfen  nach 
tiien  Richtungen  hübsche  Krystallchen  hervorschiessen. 
Min  kann  sich  schwer  überzeugen,  dass  eine  so  krystalli- 
ntionsfahige  Substanz  wirklich  nur  ein  Gemenge  sei.  Bei 
sehr  gelindem  und  vorsichtigem  Erhitzen  lässt  sich  aber 
die  rothe  Verbindung  nach  Hfnd  nach  austreiben ,  bis  die 
immer  mehr  ins  Blaue  ziehende  ruckständige  Substanz 
beim  Erkalten  zu  decrepitiren  anfängt  und  damit  auch  die 
übrigen  Eigenschaften  des-  reinen  Superchlorides  zeigt. 
Wu  also  das  frühere  Wolframchlorid  besonders  auszeich- 
nete, die  dunkelrothe  Farbe  und  das  leichte  Krystallisirt- 
▼erden,  verdankte  es  ausschliesslich  dem  Oxychlorid  WCI2O. 

Zur  weiteren  Bestätigung  der  gemachten  Annahmen 
hinsichtlich  der  Zusammensetzung  der  Wöhler'schen 
Wolframchloride  will  ich  schliesslich  auf  einige  Reactionm 
fo  Aufmerksamkeit  richten ,  die  bei  den  angenommenen 
Formeln  sich  sehr  leicht,  sonst  aber  fast  gar  nicht  erklären 
Itsscn. 

Das  erst  von  Rose  beobachtete,  geschichtlich  interes- 
Hnte  Verhalten  des  Bioxychlorides  bei  starkem  Erhitzen 
^ä  gewöhnlich  als  ein  Zerfallen  desselben  in  Wolfram- 
^m  und  Chlorid  unter  Abgeben  von  Chlor  betrachtet 
(^B.Bo8e,  Gmelin,  v.  Borck  etc.).  etwa  nach  der 
Formel: 

3  WClOj  =  2W0a  +  WClj  +  Cl. 

Viel  einfacher  erklärt  sich  die  Erscheinung,  wenn  man 
^^  dem  sich  verflüchtigenden  rothen  Körper  das  Oxychlorid 


Mi 


Eine    ainlore    liildungswcise    des    reihen    Chlor 
nicht    niiiuier    interessant.     Es  fiel     nur    l:in^^^t  bei 
Versuchen  auf,    dass  ,   wenn  ich  die,  z.   D.  bei   Dar: 
des  Chlorwolframs   aus    unreinem  Metall,   anfangs 
banden  Producta  fortgetrieben  batte  und  später  daf 
baltene  Gemenge  umsublimirte,  nicbt  die  gerings 
des  weissen  Oxychlorides,   wie   reichlich   es  auch 
ginnender  Einwirkung  auftrat,  mehr  zu  entdecken 
dem  sich  alles  in  rothes  Oxychlorid  verwandelt  hat 
bei  Annahme  eines  Superchlorides  lässt  sich  die  £ 
ungezwungen  erklären: 

WClOi  +  WCl, =2WCljO. 
Aus   einem  Gemenge   von   Superchlorid   und   Biox; 
wird  beim  Erhitzen  das  rothe  Oxychlorid  gebildet. 

Es  zeigt  sich  also  durch  die  Reactionen  nicht 
wie  durch  die  gefundene  Zusammensetzung,  dass 
mehrfach  erwähnte  rothe  Wolframchlorid  den  nati 
Uebergang  zwischen  dem  Superchlorid  und  dem 
Chlorid  bildet,  wie  das  letztere  andererseits  zwiscli 
und  der  Säure. 

weis  :  WCljO  :  WCIO,. 
WO,  :  WOaCl  :  WOClj. 

Der  Kürze  wegen  habe  ich  (ur  die  Oxychlorid 
haupt  die  einfacheren  Formeln  benutzt  Man  könn 
wie  es  schon  Riebe  bemerkt  hat,  die  drei  Chloi 
Wolframs   auch   als   Substitutionsproducte    der  Säi 


:: j rt\.i 


_     V  .  „ 
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Biohe  gab  ao,  dass  beim  Erhitzen  des  Wolframsuper- 
chlorideB  in  Wasserstoff  das  wirkliche  Chlorid  entstehe, 
hob  aber  die  Schwierigkeiten  hervor,  welche  die  Reindar- 
stellong  des  Prodactes  verhindern,  v.  Borck  suchte  ver- 
ifebeos  auf  diesem  Weg  eine  niedere  Chlorverbindung  zu 
erhalten,  „wegen  der  bei  Erhitzung  eintretenden  totalen 
RedQction  zu  Wolframmetall". 

Es  ist  mir  ohne  besondere  Schwierigkeiten  gelungen, 
du  Reductionsproduct  vollkommen  rein  und  von  constan- 
ter  Zusammensetzung  in  beliebiger  Menge  darzustellen ; 
Dor  ist  die  Arbeit  ziemlich  zeitraubend. 

Wird  das  Superchlorid  längere  Zeit  in  Wasserstoff  er- 
hitzt, wobei  man  ein  völliges  Verflüchtigen  gar  nicht  zu 
Termeiden  hat,  so  wird  die  Substanz  allmählich  schwieri- 
ger schmelzbar,  zeigt  immer  grössere  Geneigtheit  zum 
Krystallisiren  und  verliert  mehr  und  mehr  die  Eigenschaft 
beim  Erkalten  zu  zerspringen.  Schliesslich  wird  ein  ganz 
gleichförmiger  Körper  erhalten,  der  sich  auch  bei  fortge- 
setzter Erhitzung  nicht  weiter  verändert,  wenn  man  nur 
die  Hitze  nicht  zu  hoch  steigert,  weil  sonst  augenblicklich 
ein  spiegelnder  Ueberzug  von  Metall  entsteht.  Er  lässt 
sich  also  sogar  in  Wasserstoff  beliebig  umsublimiren,  was 
aber  zur  letzten  Reinigung  am  Vortheilhaftesten  in  Koh- 
lensäure geschieht. 

Die  so  erhaltene  Verbindung  ist  das  wahre  bisher 
nicht  beschriebene  Snperchloridchlaridy  WjCls. 

Anal.  1.  0,510  Grm.  5  Mal  in  Wasserstoff  sublimirt, 
▼nrde  mit  Beihülfe  von  Ammoniak  aus  der  Röhre  direct 
in  den  Platintiegel  genommen,  abgedampft  und  geglüht. 
WO,  =  0,324  Grm. 

2.  0745  Grm.,  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  gab 
0,478  WO,. 

.    3.   0^1  Grm.,   15  Mal  in  Wasserstoff  sublimirt,  gab 
mit  Wasser  zersetzt  0,355  WO,  und  1,115  AgCl. 

Berechnet.  Gefunden. 

1.  2.  3. 

W  —  50,90        50,40        50,S9  50,19 

Cl  —  49,10  ^  —  49,16 

100.qO  99,35 
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Die  Eigenschaften  der  Verbindang  sind  In  der  Hat 
Sache  schon  angegeben.  Die  Farbe  fthnelt  der  des  Su] 
Chlorides,  ist  aber  dunkler  schwarzgrau  ohne  die  Tiol 
Nuance.  Schmilzt  und  verflüchtigt  sich  bedeutend  schi 
riger  als  das  Superchlorid ;  Farbe  des  Gases  gri^^ 
Krystallisirt  sehr  leicht  in  glänzenden,  schwärzlichen 
dein  und  erstarrt  auch  nach  dem  Schmelzen  hübsch  I 
stallinisch.     Decrepitirt  nicht  beim  Erkalten. 

Mit  Wasser  zersetzt  sich  das  Superchloridchlorid  aug 
blicklich  mit  hörbarem  Zischen  und  bedeutender  Wäri 
entWickelung  unter  Abscheidung  eines  blauschwan 
Oxydes,  während  die  Flüssigkeit  eine  intensiv  grunge 
Farbe  annimmt,  die  sich  erst  nach  geraumer  Zeit,  schnei 
jedoch  beim  Erhitzen,  unter  Absatz  einer  grünlichen  F 
lung  verliert.  Kochende  Salpetersäure  scheidet  dan 
bald  gelbe  Wolframsäure  aus.  Durch  Ammoniak  wird 
gewöhnlicher  Temperatur  Nichts  gefällt,  wohl  aber  b< 
Kochen. 

AlkaUen  bringen    überhaupt   dieselben  Erscheinui 
hervor,  nur  wo  möglich  noch  schneller  und  intensive 

Ebenso    Chlorioasserstoffsdure,    womit    das    abgef 
dene  Oxyd  beliebig  lange  gekocht  werden  kann,  ohr 
dunkle  Farbe   zu  verlieren.    Es  wird   aber  dabei   d 
sung  viel  gesättigter  als  mit  blossem  Wasser,   was 
aus  der  beinahe   undurchsichtig  schwarzgelben  Far 
Flüssigkeit  erhellt.   Alkalien  fallen  auch  sogleich  e' 
braunes  Oxyd,  dem  Molybdänoxydhydrat  ziemlich  / 

Auch    bei    wiederholtem   Sublimiren    in    Kob 
scheint    das    Superchlorid    Chlor  zu   verlieren,    ^ 
theilweis  in  Superchloridchlorid  überzugehen.   An' 
habe   ich   vergebens   versucht,    durch   andere  R< 
mittel   als  Wasserstoflf  eine  noch  niedrigere   CY 
düng   zu   erzielen.    Kupfer,    Silber,    sogar  Mol^ 
setzen  beim  Glühen  das  Superchlorid   ebenfalls 
düng  von  WjCU,  wenn   nicht  die  Reaction   bis 
ständigen  Reduciren  des  Metalls   getrieben  wir 
pches  Wolfram  übt  auf  das  Superchlorid  keine 
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Es  ULsst  sich  also  das  Zweifach -Ghlorwolfram  wahr- 
scheinlich gar  nicht  darstellen. 


Es  ist  mir  noch  übrig,  über  die  Analyse  der  Wolfram- 
tUorUe  einige  Worte  zu  sagen.  H.  Rose  sagt  in  seinem 
Hindbnehe  der  analytischen  Chemie:  „Die  Trennung  der 
Wolfrtms&ure  von  der  Chlorwasserstofilsäure  sei  so  schwie- 
rig, dass  man  sich  begnügen  müsse,  blos  die  Wolfram- 
siiire  zu  bestimmen."  (Setzt  man  zur  ammoniakalischen 
LösQog  Salpetersäure,  so  wird,  wie  ich  selbst  gefunden 
habe,  Wolframsäure  gelöst,  bis  zu  20  p.C.  und  darüber; 
Silberaalz  fallt  ein  Gemenge  von  AgCl  und  AgO^WOj 
0.  a  w.)  ,,Die  Untersuchung  von  keiner  Chlorverbindung 
ist  daher  ohne  Zweifel  so  schwierig,  wie  die  des  Chlor- 
wolframs, weil  noch  keine  Methode  bekannt  ist,  die  Chlor- 
wasserstoflfisäure  von  der  Wolframsäure  zu  trennen."  Rose 
macht  daher  den  Vorschlag,  die  Verbindung  wiederholt 
mit  Wasser  zu  destilliren,  bis  das  Destillat  nicht  mehr 
Ton  Silbersalz  getrübt  werde. 

Nach  erlangter  genauerer  Kenntniss  der  verschiedenen 
Wolframchloride  lässt  sich  indess  die  Analyse  mit  genü- 
geDder  Genauigkeit  ganz  bequem  ausführen.  Man  zer- 
setze dorch  Wasser  und  lasse  nur  die  Zeit  bewirken,  was 
tnf  andere  Weise  kaum  zu  bewirken  ist.  Die  Oxychloride, 
die  augenblicklich  und  vollständig  durch  Wasser  zersetzt 
werden,  bieten  die  einzige  Unannehmlichkeit  dar,  dass 
heim  Waschen  die  Wolframsäure  zuletzt  milchig  durchs 
^üter  geht;  lässt  man  aber  die  trübe  Flüssigkeit  eine  Zeit 
bng  mhig  stehen,  so  setzt  sich  die  Säure  in  leicht  filtrir- 
btfer  Form  ab.  Schwieriger  ist  es  bei  dem  Superchloride, 
<lts  sieh  sehr  langsam  aber  doch  nach  Verlauf  einiger 
Tage  zersetzt;  am  schwierigsten  bei  dem  Superchlorid- 
ehlorid,  das  zum  Theil  eine  wirkliche  Lösung  giebt.  Man 
btt  aber  auch  hier  nun  eine  längere  Zeit  die  Flüssigkeit 
sich  selbst  zu  überlassen.  Z.  B.  bei  der  Analyse  3  des 
Svperchloridchlorides  gab  das  sogleich  gefällte,  sorgfältig 
usgesuftste  Oxyd  beim  Glühen  0,261  WO,  oder  46,51  p.aW; 
ferner  die  Flüisigkeit   nach  vier  Tagen,    als    die  Farbe 


428        Blomstrand:    Zor  Oesehicbta  der  Welfhunchlende. 

gänzlich  verschwunden  war,  einen  Absatz  entsprechei 
0,026  WO3  oder  3,68  p.C.  W.  Zusammen  wurde  also  i 
halten  50,19  statt  berechnet  50,90  p.C.  W.,  und  aus  de 
Filtrate  49,16  statt  49,10  p.C.  Cl. 


Um  schliesslich  die  im  Vorigen  mitgetheilten  Resi 
täte  kurz  zusammenzufassen,  existiren  also  4  chlorhaltig 
Verbindungen  des  Wolframs,  nämlich: 

1)  Wofframsuperchlarid,  WCl«,  entsteht  als  letztes  Pr 
duct  der  Einwirkung  des  Chlors,  wo  nicht  Sauerstoff  1 
vorwaltender  Menge  zugegen  ist,  so  bei  Anwendung  vo 
metallischem  Wolfram,  Schwefelwolfram  oder  einem  Qi 
menge  von  Wolframsäure  und  Kohle  bei  starker  Glut 
hitze.  Schwarzgrau  ins  Violette;  Gas  rothgelb.  Krystalli 
sirt  undeutlich,  decrepitirt  beim  Erkalten  und  wird  toi 
Wasser  sehr  langsam  zersetzt  unter  Bildung  von  Anfang 
gefärbter  Wolframsäure. 

2)  Wolfrawuuperchhnidchlarid,  WjCl«  (oder  WClj+WCI 
entsteht   wahrscheinlich    in    geringer  Menge    bei  Darst 
lung  der  vorigen  Verbindung,   und  wird  durch  deren  T 
duction    in  Wasserstoff  rein    erhalten.     Dunkler   schwi 
grau    als    diese;    Farbe    des    Gases    grüngelb.      Scb 
schmelzbar;   krystallisirt  leicht,   erstarrt  ohne  zu  dec; 
tiren  und  wird   durch  Wasser  schnell  zersetzt  unter 
Scheidung  von  schwarzblauem  Oxyd. 

3)  Wolframmonoxychlahd,    WCljO    oder    2WClj  + 
tritt  immer  als  mittleres  Product  auf,   wo  neben  ein 
das  Superchlorid   und  die   folgende  Verbindung  entf 
können,    wird  aber  am   besten  aus  Schwefelwolfra^ 
nassem  Wege  bereitet)  oder  Wolframsäure  und  Ko 
gelinderer  Hitze  dargestellt   Farbe  schön  roth;  Ga 
roth;    wie  die  vorigen  schmelzbar;   von  allen  am 
sten  flächtig;    krystallisirt  sehr  gut  in  durchsehe 
Nadeln  und  wird  durch  Wasser  sogleich  zu  Wolfr 
zersetzt 

4)  WolframUoxyehhnd,  WClOs  oder  WGls  +  2W( 
sich,  gleichzeitig  mit  1  und  3,  immer  im  ersten 
der  Einwirkung,   am  reinsten   aus   WoUramözy 
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i\cb,  'ferdampft  ohne  zu  schmelzen  zum  farblosen  Gas. 
stalWsiTt  in  Schuppen  und  wird  wie  das  vorhergehende 
:b  Wasser  zersetzt 

Ich  habe  schon  heiläufig  die  einfache  Zusammen- 
lung  der  Wolframoxychloride  in  Vergleich  mit  den 
sprechenden  Molybdänverbindungen  erwähnt.  Die  Zu- 
mmenstelluDg  der  sauerstofffreien  Chloride  des  Molyb- 
AB  und  Wolframs  bietet  ein  grosses  Interesse  dar.  Es 
iigt  sich  nämlich,  dass  z.  B.  die  beim  Molybdän  auftre- 
»den  Chlorverbindungen  beim  Wolfram  ohne  Ausnahme 
sblen,  und  umgekehrt,  indem  jenes  nur  die  niederen, 
dieses  nur  die  höheren  besitzt.  Was  also  bei  jenem  fehlt 
iird  80  zu  sagen  von  diesem  supplirt  Stellt  man  aber 
^e  zusammen,  so  ergiebt  sich  die  schönste  Reihe  von 
iinbehen  Chlorverbindungen: 

MoCl,Mo2Cls,MoCIj;  WaCls.WClj. 
Wie   ich    bei   einer   späteren   Gelegenheit   zu   zeigen 
^ffe,  scheint    sich    bei   den  Sauerstoffverbindungen    des 
^Wyb4än8  die  erwähnte  Reihe  vollständig  zu  wiederholen. 


Der  Vollständigkeit  wegen  will  ich  ferner  über  die 
^^nircmide  in  grösster  Kürze  meine  Beobachtungen 
Wegen. 

fionnet,  v.  Borck  und  Riche  haben  über  diesen 
'anstand  Mittheilungen  geliefert. 

Bonnet  kündigte  1837  (dies.  Journ.  X,  206)  die  £xi- 
•tau  zweier  Wolframoxybromide,  WjOs  +  WaBrs  und  WO, 
rlWBri,  an,  ohne  jedoch  weder  die  Eigenschaften  noch 
^  Analyse  zu  beschreiben. 

Die  vollständig  ausgeführte  Untersuchung  von  Borck 
(dt  Abh.)  lehrte  uns  zwei  Wolframbromide  kennen-,  der 
«•Mamcnsetzung  nach  seinen  Chlorverbindungen  voll- 
tammen  entsprechend,  also 

VBrvWjBrs  und  WBrj  +  ZWOsCWBrOj). 
^^a\cbe  (L  c)   giebt    an,    dass    bei  Einwirkung    von 
«^MapUnf  metaUisch^^  Wolfram  das  Dreifach -Brom- 
^T^'^fi,  entstehe,  das  aber  hi  feuchter  Lua  ober- 
~™^«^  *u  violettem  Oxybromid,  WBr,0,  werde. 
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Meine  Versuche  haben  das  Folgende  ergeben: 

Das  Bromid  existirt  eben  so  wenig  wie  das  Chlorid. 
Was  V.  Borck  dafür  gehalten  hat,  ist  ein  der  rothen 
Chlorverbindung  entsprechendes  Oxybramid,  WBraO  oder 
2WBr3  +  W03,  das  aber  keine  violette  Farbe  besitzt 

Das  Hauptproduct  bei  Einwirkung  von  Bromdampf 
auf  metallisches  Wolfram,  wobei  gewöhnlich  die  vorige 
Verbindung  gleichzeitig  entsteht,  ist  das  SuperbromidbromH 
WjBr$,  wie  es  v.  Borck  richtig  angiebt.  Seine  Eigen- 
schaften stimmen  auch  mit  den  Angaben  dieses  Chemi- 
kers vollkommen  überein. 

Die  ausgezeichnete  Krystallisationsfähigkeit,  die  augen- 
blickliche Zersetzung  durch  Wasser  mit  Zischen  und 
Wärmeentwickelung  unter  Abscheidung  von  blauschv^ar- 
zem  Oxyd  Hessen  nach  der  Analogie  mit  Wahrscheinlich- 
keit schliessen,  dass  hier  nicht  die  höchste  Bromverbindung, 
WBra,  zu  suchen  sei.  Die  Analyse  bestätigte  auch  voll- 
kommen diese  Annahme: 

Anal.  1.  0,520  Grm.  unmittelbar  in  den  Tiegel  ge- 
nommen und  mit  Wasser  zersetzt  gab  0,205  WO3. 

2.    0,281  Grm.  ebenso  0,113  WO3. 

ßercchn.     Gef.  v.  mir.  Cef.  v.  Borck. 

Mittel  aus 
1.  2.  Mittel.      4  Anal. 

W   «  31,51        31,27     31.82        31,54  31,92 

Br  -=  68,49  —         —  —  67,33 

100,00  99,25 

Dass  sich  hiernach  das  Brom  gegen  metallisches 
Wolfram  anders  verhält  als  das  Chlor,  indem  sich  hier 
WjBrs  dort  WCI3  bildet,  kann  um  so  weniger  befremden, 
als  auch  das  Molybdän  ein  ganz  ähnliches  Verhalten  dar- 
bietet. Wirkt  nämlich  Chlorgas  auf  Molybdän  ein,  so  bil- 
det sich  nur  Zweifach-Chlormolybdän,  MoClj,  während  bei 
Anwendung  von  Brom  das  MojBrj  und  MoBr  fast  die  eio- 
zigen  Producte  ausmachen. 

Die  Erklärung  dieses  Verhaltens  ist  ganz  einfach  da- 
rin zu  suchen,  dass  zum  Einwirken  des  Broms  eine  grös- 
sere Hitze  von  nöthen  ist,  die  nur  die  niederen  Verbin- 
dungen unzersetzt  aushalten  können. 
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Möglicherweise  Hesse  sich  das  Wolframsuperbromid  dar^ 
stellen,  indem  man  bei  gelinder  Hitze  nberschüssiges 
Bromgas  über  das  W2Br5  leitete. 

Aus  den  Eigenschaften  des  Bromides  von  Borck 
sich  mit  Wasser  sogleich  in  Wolframsäure  zu  zersetzen 
(„so^ar  in  der  Luft  werden  die  schwarzen  Nadeln  nach 
einer  halben  Minute  ganz  schwefelgelb''),  ergiebt  sich 
tach  seine  Zusammensetzung.  Wegen  der  schwierigen 
Reindarstellung  des  Präparates  (um  diese  zu  erreichen 
habe  ich  die  Versuche  nicht  hinreichend  variirt)  gaben 
die  Analysen  wenig  befriedigende  Resultate,  doch  jeden- 
ftllg  genug,  um  die  Formel  WBrjO  zu  rechtfertigen : 

I)  0,257  Grm.,  erhalten  als  Nebenproduct  bei  Darstel- 
lung des  WsBr»,  gab  0,257  WO,. 

2.  0,129  Grm.,  durch  Zersetzung  des  Bioxybromides 
in  Wasserstoff  bereitet,  gab  0,060  WO3. 


Berechnet. 

Gef.  von  mir. 
1.             2 

Gef.  V.  Borck. 

W  —  35,38 

37,54        36,78 

37,47 

Er—  61,54 

—            — 

62,13 

0  —    3.08 

—            — 

— 

100,00 

Allerdings  scheinen  diese  Resultate  vielmehr  für  die 
Formel  des  Bromides  zu  sprechen,  die  berechnet  36,53  W 
and  63,47  Br  giebt.  Der  Ueberschuss  von  Wolfram  lässt 
sich  iber  theils  aus  einem  Gehalt  an  dem  ziemlich  gleich- 
flüchtigen  Bioxychloride ,  theils  und  besonders  aus  beige- 
mischter, fein  zertheilter  Wolframsäure,  deren  Entsehung 
beim  Sublimiren  der  gemengten  Orybromide  kaum  zu 
v^nneiden  ist  Es  stimmt  dieses  mit  dem  von  Borck 
gefundenen  hohen  Chlorgehalt  schlecht  zusammen.  Eine 
Analyse  aber,  wo  von  einer  so  äusserst  leicht  zersetzbaren 
Sobstanz  nur  die  geringe  Menge  von  0,0427  Grm.  in  Arbeit 
genommen  wurde,  wo  also  beim  Wägen  des  Bromammo- 
wumg,  in  welcher  Form  das  Brom  bestimmt  wurde,  ein 
^  B.  durch  hygroskopische  Feuchtigkeit  veranlasster  Feh- 
ler auf  ein  einziges  Milligram  einen  Ueberschuss  von  bei- 
nahe 2  p.c.  Brom  (gerade  was  die  beiden  Formeln  unter- 
scheidet) mit  sich  führen  musste,  kann  allerdings  keinen 
besonderen  Anspruch  auf  Zuverlässigkeit  machen ,  wenig- 
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stens  nicht   um    eine  Ansicht  zu  begründen,    die   gegen 
jede  übrige  Erfahrung  in  geradem  Widerspruch  steht 

Zu  den  das  Btoxybromid,  WBr3  +  2WOj,  betreffenden 
Angaben  habe  ich  nichts  hinzuzufügen.  Es  ist  schon  oben 
(bei  Anal.  2  des  WBrjO)  angedeutet  worden ,  dass  diese 
Verbindung  ganz  wie  das  entsprechende  Chlorwolfram 
bei  rascher  Erhitzung  in  Wolframsäure  und  Bromoxybro- 
mid  zerfallt,  nach  der  Formel: 

2WBrO,=  WO,  +  WBr^O. 

Ich  will  schliesslich  auch  hier  die  Resultate  meiner 
Arbeit  bezüglich  der  Bromverbindungen  kurz  zusammen- 
fassen. 

Es  sind  mir  bis  jetzt  drei  Wolframbramide  bekannt: 

1)  Wolframsuperbnmidbromd,  W2Br5,  bildet  sich  direct  bei 
Einwirkung  des  Broms  auf  Wolframmetall.  Farbe  schwing 
Gas  dunkelpurpurbraun,  krystallisirt  leicht  in  deutlichem 
Nadeln.  Zerfällt  sogleich  mit  Wasser  unter  Absetzong 
schwarzen  Oxydes. 

2)  Wolframmonoxybromd,  WBr,0  oder  2WBrs  +  W0^ 
entsteht  überhaupt  unter  denselben  Verhältnissen  wie  daf 
WCljO.  Die  Farbe  der  vorigen  Verbindung  sehr  ibnüA 
nur  lichter  schwarzbraun.  Gas  braunroth.  Krystalttrifl 
gewöhnlich  in  wolligen  Nadeln,  liefert  mit  Wasser  Wol^ 
framsäure. 

3)  Wolframhioxybramid,  WBrOj  oder  WBr,  +  2W0» 
Bildung  vergl.  WClOj.  Gewöhnlich  messinggelbe  oÄB» 
musivgoldähnliche  Krystallschuppen ;  nicht  scbmelilfA 
mit  Wasser  Säure  gebend.  '    ** 

Die  Existenz  des  Superbromides,  WBr^,  ist  nicht  zn  b^HT 
zweifeln.    Das  Oxybromid  von  Bonnet,  WBr^  +  WjOj,  " 
gar  keine  Wahrscheinlichkeit. 
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XLvm. 

lieber  die  Bromverbindungen  des 
Molybdäns. 

Von 
C.  W.  Blomstrand. 

Die  vorstehende  Abhandlung  giebt  mir  die  Veran- 
iMsun^,  meine  schon  vor  längerer  Zeit  gemachten  Beob- 
acbtirogen  über  die  Molybdänbromide  zu  veröffentlichen, 
gevissermaassen  zur  Ergänzung  des  früher  (dies.  Joum. 
LIIl,  449)  über  die  Chlorverbindungen  dieses  Metalls 
Mitgetheiiten. 

So  viel  mir  bekannt  ist,  liegt  über  diesen  Gegenstand 
bis  jetzt  keine  einzige  Angabe  vor,  mit  Ausnahme  des  in 
ftüheren  Aufsätzen  von  mir  selbst  beiläufig;  Angeführten. 
Ca  Bhid  aber  diese  Verbindungen  nicht  ohne  Interesse. 

Dts  ungemein  verwickelte  Verhalten  des  Chlors  gegen 
Molybdän  findet  sich  bei  weitem  nicht  beim  Brom  wieder. 
Von  den  7  verschiedenen  Chlorverbindungen  haben  nur 
4  &af  der  Bromseite  ihre  Vertreter,  nämlich  ausser  den 
drei  «aoerstofffreien  Verbindungen  das  einzige,  dem  von 
titers  her  bekannten  M0CIO2  entsprechende  Oxybromid. 

Es  lässt  sich  die  Existenz  von  mehreren  Oxybromiden 
illerdiogs  nicht  unbedingt  leugnen;  aber  wenigstens  sind 
ilffe  Eigenschaften  sehr  undeutlich  ausgesprochen  und  sie 
^fcten  immer  höchst  untergeordnet  und  nicht  in  bestimm- 
^  Menge  auf. 

Die  somit  viel  einfachere  Beziehung  des  Broms  zum 
glichen  Metall  findet  in  den  Schwächeren  Verwandt^ 
scktften  dieses  Salzbildners  ihre  ungezwungene  Erkla- 
ng, indem  die  complicirteren  Verbindungen  ihrer  Zer- 
^tzlktrkeit  wegen  den  einfacheren  und  desshalb  bestän- 
%ren  weichen  müssen,  ein  Verhalten,  das  noch  deut- 
Keiier  an  den  sauerstofffreien  Verbindungen  hervortritt 
^thrend  z.  B.  das  Chlorid  starke  Glühhitze  zur  vollstän- 
digen Zersetzung  verlangt,    lässt  sich  das  Bromid  seiner 
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Unbeständigkeit  wegen  kaum  darstellen,  was  aber  and 
seits  natürlich  veranlasst,,  dass  die  niedrigsten  Bron 
bindungen  viel  leichter  erhalten  werden  als  die  ents 
chenden  Chloride.  Das  ßromür  bildet  sich  sogar  d 
bei  Einwirkung  des  Broms  auf  metallisches  Molyb 
während  die  beschwerlichsten  Umwege  eingeschlagen ' 
den  müssen,  um  das  Chlorür  zu  erzielen. 

Diese  allgemeinen  Bemerkungen  vorausgeschickt,  j 
ich  zur  näheren  Beschreibung  über. 

Molybdänbramid,  MoBr^. 

Diese  Verbindung  besitzt  im  Wesentlichen  die  Ei| 
scbaften,  welche  bei  der  Kenntniss  des  Chlorides 
Voraus  au  erwarten  sind. 

Der  Bromdampf  wirkt  auf  metallisches  Molybd&a 
minder  energisch  ein  als  das  Chlor,  und  eine  bedeute 
Hitze  ist  nöthig,  nicht  nur  zur  Einleitung,  sondern  i 
zur  Fortsetzung  der  Reaction,  die  ganz  ohne  ErgH 
vor  sich  geht.  Nach  Entfernung  des  anfangs  auftretei 
Oxybromides  setzt  sich  bald  ein  reichliches  grangrii 
Sublimat  von  Sesquibromür  dicht  an  der  erhitzten  Ql 
ab,  wahrend  sich  das  Metall  sogleich  gelbroth  färbt  t 
schliesslich  in  der  ganzen  auch  bei  fortgesetzter  ErhHl 
ruckständigen  nicht  unbeträchtlichen  Masse  zuna  gelblid 
Bromür  fibergeht  Einzelne  schwarze  Nadeln,  die  tk 
weiter  entfernt  als  die  Hauptmasse  des  schwerflüehti| 
Sesquibroroürs,  von  dem  sie  durch  dunklere  Farbe  l 
schärfere  Ausbildung  sich  unterscheiden  lassen,  tb 
bei  sehr  schwachem  Gasstrome  im  Räume  zwischen  i 
erhitzten  Metall  und  der  einmündenden  Gasleitungsri 
auftreten,  sind  die  alleinigen  Merkmale,  dass  wirklick  i 
Bromid  gleichzeitig  entsteht  > 

Ich  habe  die  Versuche  viel&ch  variirt,  bei  vertil 
dener  Hitze  und  Stärke  des  Gasstromes ,  bei  reinem  4 
mit  Kohlensäure  vermengtem  Bromdampf  a  s.  w.  gttfl 
tet,  aber  niemals  eine  namhafte  Menge  von  BromMjl 
halten  können.  Die  Erscheinungen  bei  der  directenl 
Wirkung  bleiben  sich  in  der  Hauptsache  itnover  il«l 
und   andererseits  können  die    schon   gebildeten  nie^ 
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Vtrbindiingen  beliebig  \n  BtomAMMOff  erhitzt  werdon,  oh^e 
tu  Bromid  überzusehen. 

Weil  also  die  Temperaturen,  ivobei  sich  das  Molyb» 
dinbromid  bildet  und  wiederum  zersetzt,  so  nahe  an  eiur 
inderiiegen,  dasa  ein  Ueberschreit^n  de#  rechten  Hitze- 
grades l(aum  zu  Termeiden  ist,  liesg  sich  iMiderers^its  eine 
Reinif^ng  der  gewonnenen  Substanz  von  freptden  Bei- 
mengungen durch  erneutes  Sublinniren  ebenso  weni^  aus- 
führen. Ich  suchte  desshalb,  da  die  gewöhnliche  Methode 
der  Analyse  Ton  ähnlichen  Substanzen  (Wägen  im  abge- 
lehnittenen  Röhreben)  nicht  anwendbar  war,  die  einzelnen 
Krystillbüschel  des  Bromides  aus  der  Röhre  herauszuneh- 
men, um  im  Tiegel  deren  Gewicht  zu  bestimmen.  Die 
Sabitanz  zerfloss  aber  in  der  Luft,  ehe  ich  die  ¥rägung 
tuiShren  konnte«  und  auch  auf  diese  Weise  war  an  eine 
torerlässige  Analyse  gar  nicht  zu  denken. 

Die  zum  Theil  schon  angegebenen  Eigenschaften  der 
Verbindung  lassen  indessen  keinem  Zweifel  Raum,  dass 
Ae  tan  HoCli  entsprechende  Formel  MoBr^  ihre  wahre 
Zntanunensetzung  ausdrückt 

Das  Bromid  bildet  glänzende,  rein  schwarze,  scharfe 
Rtdeh;  schmelzbar  ward  mit  braunrothem  Dampf  flüchtig, 
ns  iber  wegen  der  leichten  Zersetzbarkeit  sich  nur  mit 
Behvierlgkeit  beobachten  lässt  Zerfiiesst  in  der  Luft  zur 
sebwarzen  Flüssigkeit  und  giebt  mit  Wasser  eine  gelb- 
htone  Lösung,  aus  der  Alkalien  rostgelbes  Oxydhydrat 
fiSeo.  Zerfällt  leicht  beim  Erhitzen  in  Sesquibromfir  und 
frdes  Brom :  2MoBrs = MosBr,  +  Br. 

Wo  imaier  das  Brookid  w  erwarten  wäre,  bildet  sich 
dieie  üherhsAipt  von  allen  am  {eichlest^Q  zu  erhalteiHie 
VerbindiuEig,  somit  nicht  nur  beim  Ufsberleiten  von  Broi^r 
^pf  über  metallisches  Molybdän»  eondern  auch  hei  Anr 
^esdiuig  TO»  einem  Gremenge  von  |4olybdwoiLy4  uii4 
Koiilc  Stellt  man  aus  4eiu  letzteren  Wnipmle  das  Chlorid 
Att,  io  ist  gutes  Kohlenfeuer  not  big,  u^k  die  sonist  belniaM 
vuBchliessliche  Pildung  der  leiehtüucbltigen  (brib^nen  iin/d 
KTttQsn)  Oxycbloride  zu  vermeiden.    Q4er  aber  trit^  a^^h^ 

28* 
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bei  der  Hitze  einer  einfachen  SpiritneUmpe  sogar  das 
Sesquibromür  als  Hauptproduct  auf,  ohne  dasB  die  Ent- 
stehung von  Oxybromid  besondere  Unannehmlichkeiten 
veranlasst 

Das  zum  Darstellen  des  Chlorides  vortheilhafteste 
Material,  das  Zweifach-Schwefelmolybdän  kann  indessen 
zur  Bereitung  des  Sesquibromürs  nicht  angewandt  werden, 
weil  es  von  Brom  kaum  angegriffen  wird. 

Die  Farbe  des  Sesquibromür  ist  schwärzlich  grün, 
während,  wie  bekannt^  die  entsprechende  Chlorverbindung 
eine  rein  kupferrothe  Farbe  besitzt  Es  tritt  selten  in  ge-* 
sondert  ausgebildeten,  kürzeren  Krystallnadeln  auf,  son- 
dern meistens  in  zähen,  dicht  zusammengefilzten  Massen 
aus  haarfeinen,  in  einander  gewebten  langen  Nadeln,  ge7 
wissen  Varietäten  von  Asbest^  die  Weichheit  ausgenomoaei^ 
täuschend  ähnlich.  Gewöhnlich  wird  die  Sublimations- 
röhre, wenn  auch  von  grösstem  Kaliber,  dadurch  zulegt 
gänzlich  verstopft,  so  dass  die  verstopfende  Masse  wed^r 
Gasen  noch  Flüssigkeiten  den  Durchgang  gestattet .  wi^ 
nur  mit  bedeutender  Kraftanstrengung  herausgepresik 
werden  kann.  Eine  Umsublimirung  der  Verbindung  jft 
wegen  der  grossen  Schwerflüchtigkeit  kaum  ausfahri#l^ 
Bei  starker  Glühhitze  zerfällt  sie  überdem  in  Bromür  iiv|| 
freies  Brom,  das  aber  wahrscheinlich  aus  dem  im  ersW 
Stadium  neben  Bromür  entstehenden  und  sogleich  .iifft 
zersetzenden  Bromid  herrühren  möchte,  etwa  nach  df0l 
Formeln:  .       .-.i* 

1)  Mo2Br3  =  MoBr+MoBrj, 

2)  2MoBr, = MojBrg  +  Br  u.  s.  w. 

Uebrigens    zeichnet    sich    das    Sesquibroipür    dorbb. 
grosse    Beständigkeit    aus.    Von  Wasser    wird    es 
nicht   benetzt,    geschweige    denn    wirklich    gelöst, 
man  den  filzartig  zusammengeballten  Klumpen  ins  Wi 
so  schwimmt  er  wie  ein  Kork  auf  der  Oberfläche  und" 
scheint  aus   dem  Wasser  genommen   beinahe   so  treeM^ 
wie  vorher.    Weder  von  kochender  Chlorwasserstof 
wird  es  merkbar  angegriffen,  noch  von  verdünnter 
•ersSure  boi  gfewöhnlicher  Temperatur.    Verdünnte  'I^l^^A 
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lien  wirken  anch  langsam  ein,  scheiden  aber  beim  Kochen 
schwarzes  Hydrat  unter  vollständiger  Zersetzung  ab. 

Die  früher  von  mir  aufgestellte  Formel  für  das  rothe 
sogenannte  Molybdänchlorür  wird  durch  die  Analyse  der 
fnglichen  Bromverbindung  weiter  bestätigt: 

Anal.  1.  0,332  6rm.,  durch  kaustisches  Natron  zer- 
setzt, gaben  0,555  AgBr. 

1  0,222  Grm.,  mit  kohlensaurem  Natronkali  ge- 
schmolzen, gaben  0,377  AgBr. 

Berechnet  Gefanden. 

1.  2. 

Mo  —  27,71  —  — 

Br   —  72,29  71,14        72,26 

WM 

Molgbdänlraarihr,  MoBrlMoaBr^,  Br), 

bildet  sich,  wie  schon  angeführt,  theils  beim  Glühen  des 
Sesquibromürs,  theils  direct  aus  Metall  bei  Hinüberleiten 
von  Brom. 

Es  ist  im  letzteren  Fall  zu  suchen  in  der  auch  bei 
stärkster  Hitze  nicht  zu  verflüchtigenden,  gelblichroth  ge- 
firbten,  zusammengebackenen  Masse,  die  je  nach  der  ver- 
schiedenen Wärme,  der  Verdünnung  des  Bromdampfs 
u.  a  w.  in  grösserer  oder  geringerer  Menge  an  der  Stelle 
des  Metalls  zurückbleibt. 

Zar  Reinigung  wird  die  Substanz  mit  Wasser  behan- 
lelt,  wobei  sie  in  feines  Pulver  zergeht.  Die  etwa  noch 
vorhandenen  Metalltheilchen  lassen  sich  somit  durch 
ScUämmen  absondern. 

Analyse.  0,2475  Grm.  geschlämmte  Substanz  in  einer 
Kogelröhre  über  Kohlensäure  bei  100^  getrocknet  wurde  mit 
bAlensaarem  Natronkali  geschmolzen.  Die  klare  Lösung 
But  Salpetersäure  sauer  gemacht^  mit  Ammoniak  in  Ueber- 
schofls  versetzt  und  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt 
«081  bei  100«  getrocknet  =  0,276  Grm.  Davon  0,266  Grm. 
in  Wasserstoff  geglüht  =  0,165  M0S2,  enthält  0,0973  Mo. 
Alio  Reit  0,010  M0S3,  enthält  0,0037  Mo;  insgesammt 
1^.101  Grm.  Mo.  Die  rückständige  Lösung  gab  mit  Silber- 
^  0398  AgBr. 
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B«f^Bcfanetb     QtinMdea. 
Mo  —  36,55  36J9 

ftr    —  te,4S «1^70 

tO0»00  98^9 

Es  ging  geraume  Zeit  vorüber«  ehe  ich  die 
Natur  dieser  sonderbaren  Substanz  ausfindig  oiachte 
späteren  Erfahrungen  über  diese  Verbindung,  du 
bald  folgende  Entdeckung  des  Chlorürs  bereicher 
schon  früher  (dies.  Journ.  LXXVIII,  83)  in  einer  J 
iung  „über  unorganische  HaloidTcrbindungen.  die  s 
Radicale  verhalten**,  in  ihren  Bauptzügen  besond( 
getheilt. 

Im  übrigen  auf  die  citirte  Abhandlung  ver^ 
will  ich  nur  der  Vollständigkeit  wegen  das  Folge 
sonders  herausheben. 

Es  lasseil  bich  dl€  Rtetttionta  4ea  Mbiybdänl 
nur  durch  die  Annahme  eines  selbstständigen,  zuft 
gesetzten  Radicales,  MoiBra»  BromonwlyMdn,  genüg 
klären.  Ich  setze  also  das  Molybdänbromür  gleich  Mo 
Bromomolyhdanbr(nmd. 

tn  Wasser  und  Säuren  überhaupt  unlöslich,  1< 
die  Substanz  sehi*  leicht  in  kochenden,  verdünnte 
lien.  t)ie  rem  gelbe  Losung  enthält  das  Bramom 
ot^d  an  Alkali  gebunden : 

Mo,Br,.6t+2KO.HO=KBr+KÖ.MoaBr„0 

Wird  diese  Lösung  sich  selbst  überlassen,  s 
täinisiH  alTiü&hlich  daä  O^ydhydrat,  Mo,Brs,0  +  9] 
^ähtehd  ^elbfothen  Etryställchen  aus.  Beim  Sättij 
kohlensäut«  (odet  Essigsäure)  wird  das  Hydrat  M 
-|-3H0  amorph  ausgefallt. 

Diie^e«  H^'dtat  löst  sich  in  starken  Sauerstdi 
gisht  aber  äM&etisi  leicht  zur  unlöslichen  Modifl^catk 

Wird  die  alkalische  Lösung  mit  WasserstoflU« 

hündelt,  so  ftlft  die  ÜatoUvetiMung  bald  unlöslieh  ac 

irO,  MoaBr,,  O  -+-2HC1  -h  HO  =  HCl  +  Mo,Br,,  Cl  + 

biet  deh  schwächeren  Säuren  gewöhnlich  mit  hmi9C 

«M  vermetigt. 

Ooiieentrifte  Alkalten  bewirken  ein«  volletfindi 
86ttttii%  dM  bromfit^  b.  &: 

MO|Brs,Br+3KO,HO=3KBr+SM<»Q|  HO, 
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wie  ich  bis  auf  Weiteres  dieses  niedrigste  Molybdänozyd 
am  einfachsten  bezeichne. 

4)  Mohfbianbi0V!ßinmvid,  MoBra+ZMoOt  öder  MoBrO,. 

Diese  in  allen  Theilen  dem  Bioxychlorid   von   Rose 
entsprechende   Verbindung  wird    auch   auf  gleiche  Weise 
im  TorlheilhAftesten   dargestellt,  nämlich  durch  Hinfiber- 
leiten  tod  Bromdampf  über  erhitztes  Molybdänoxyd: 
MoO,  +  Br = MoOtBr. 

Will  man  das  Brom  vermeiden,  so  lässt  sich  auch  die 
Verbindung  auf  die  Weise  darstellen,  dass  man  Molybdän* 
tinre  mit  Borsaure  oder  Phosphorsäure  zusammensohmilat 
nnd  nachher  die. zerriebene  Masse  mit  Bromkalium  erhitzt 
Der  Vorgaiif^  lässt  sieh  ganz  einfach  erklären  durch  die 
Gkichung : 

MoOk  +  BO, + KBr = KO,  BO,  +  MoOjBr. 

Nur  wenn  sich  die  Substanz  auf  einer  vorher  erhitz- 
ten Stelle  des  Bohres  langsam  absetzt,  tritt  sie  in  mehr 
tisgebildeten  Krystalltafeln  auf;  bei  rascher  Sublimirung 
in  mideyUich  krystaUinischen  Schuppen.  Farbe  schön 
g«ibroth,  mit  eigenthümlichem  Fettglanz.  In  freier  Luft 
äeiiiineseirt  das  Oxybromid  und  giebt  mit  Wasser  sehr 
leicbt  eine  farblose  Lösung  unter  schwacher  Wärmeent* 
wickdQig. 

AnaL  1.  0ß7i  6rm.,  in  Wasser  gelöst  und  mit  Sal- 
petenänre  sauer  gemacht,  gaben  AgBr,  niehrere  Male  mit 
AmiBODiak  und  Salpetersäure  behandelt  =  0,492  6rm. 

t   01713  Grm.,  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  gabea 

3,  0^165  Grm.  Die  Lösung  mit  Ammoniak  versetzt 
•id  mit  Sehwelelwasfierstoff  übersättigt  gaben  0,130  MoSj. 
91122  Gnu.  davon  In  Wasserstoff  geglüht  gaben  0,084  M08», 
«Btk  0,0495  Bio.  Rest  0,i008  Grm.,  enthielt  demnach 
OiM»  Mo;  aißo  in  Summa  0,0528  Mo.    Die  Lösung  gab 

<UlfiAgBr. 

Berechnet.  Gefunden. 
1.         %         3. 

Mo  •-  32,4J  —        ^       32.00 

Br    —  56,32  55,83    56,24    55,70 

O     «■  11,26  —         —        — 
10^,00 
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XLIX. 

Die  Oxydationsproducte  der  Fette  i 

Säuren. 

Die  Mittheilungen  von  Wirz  über  diesen 
(s.  dies.  Journ.  LXXIII,  263)  haben  A.  £.  Arp 
Untersuchungen  veranlasst  (Ann.  d.  Chem.  u.  j 
143),  da  die  Beschreibungen  Wirz's  über  die 
ten  der  analysirten  6äuren  nicht  den  Eindrucl 
Substanzen  machten.  Der  Verf.  ist  denn  auch 
zu  dem  Resultat  gelangt»  dass  die  Oxydat 
welche  Laurent  unter  den  Namen  Lipinsäi 
säure  etc.  beschrieben  hat,  mehr  oder  wenig 
Bernsteinsäure  verunreinigte  Säuren  sind,  ui 
auch  von  den  Wirz* sehen  Präparaten.  Di 
der  nicht  geringen  Anzahl  Säuren  von  einai 
80  grossen  Schwierigkeiten  verknüpft,  dass  d< 
Jetzt  noch  nicht  zu  befriedigendem  Resultat 
sein  scheint.  Die  Analysen  über  die  isolirten 
deren  Reinheit  er  überzeugt  sein  konnte,  the 
wärtig  noch  nicht  mit 

Die  Methode,  welche  bei  der  vorliege 
suchung  zur  Trennung  der  verschiedenen  S 
wendet  wurde,  beruhte  wesentlich  auf  dere 
Löslichkeit  in  Aether  und  Wasser  und  der  k 
mirbarkeit  der  Bemsteinsäure.  Besonders  b 
das  Verbalten  des  geschmolzenen  und  fein 
Säuregemisches  gegen  kalten  Aether. 

lieber  die  Lipinsäure  scheint  kein  Zwei 
lässlich,  dass  sie  eine. etwas  unreine  Bemst 
damit  stimmt  ihr  Schmelzpunkt  (nahe  180^), 
keit  ihres  sauren  Ammoniaksalzes  durch  Kup 
Sublimirbarkeit  bei  lOO^'  und  selbst  Wir 
(47,4  C  und  5,1  B)  nähert  sich  der  Zusamme 
wasserfreien  Bemsteinsäure  (48  G,  4  H)  m 
Zahlen,  welche  derselbe  in  seinen  4  Analys( 
säure  erhielt,  unter  einander.    Dasselbe  gilt 
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genannten  Pimelki-  und  Adipinsäure,  wovon  d^r  Verf.  aus 
mehreren  Portionen  die  Sublimate  gesammelt  und  mit  der 
Bemsteinsäure  identisch  befunden  hat 

Das  Material  zur  Oxydation  war  die  Oelsäure  des  so- 
genannten Stearinöls,  welche  an  Kali  gebunden,  durch  Salz- 
säure wieder  ausgeschieden,  gewaschen  und  durch  Ab- 
kühlen Ton  den  festen  Säure  einigermaassen  befreit  wurde. 
Die  Oxydation  wurde  nach  Laurent  vollführt. 

Die  eingedampfte  gelbe  Lösung  gab  zuerst  ein  körni- 
ges Pulver,  welches  nach  mehrmaliger  Krystallisation  aus 
lochendem  Wasser  den  Schmelzpunkt  127^  besass  und  für 
Korfcsiure  gelten  niusste.  Sie  ist  aber  noch  verunreinigt 
und  die  äussere  Gestalt  der  reinen  Korksäure  ist  eine 
ganz  andere,  als  man  bisher  annahm.  Wenn  man  die  ge- 
schmolzene Substanz  pulvert  und  einige  Male  mit  kaltem 
Wasser  behandelt,  so  zieht  dieser  einen  Theil  aus  und 
oad  der  Rückstand  liefert,  aus  heissem  Wasser  krystalli- 
iirt,  zolllange,  spröde  Nadeln  der  Korksäure  von  145® 
Schmelzpunkt,  die  nur  schwer  in  Wasser  und  Aether, 
Meht  in  Weingeist  sich  lösen  und  daraus  in  sternförmi- 
gen Gruppen  sich  ausscheiden.  —  Die  von  Aether  aus- 
gmgene  Säure  ist  vermuthlich  Azelainsäure. 

Die  zweite  Krystallisation  der  Hauptmutterlauge  lie- 
ferte ebenfalls  ein  kömiges  Pulver,  welches  dem  ersten 
Mhr  ibnlich  war«  aber  schon  unter  100°  schmolz.  Es 
wurde  in  Weingeist  gelöst,  daraus  mit  Wasser  niederge- 
BcUagen  und  mit  lauwarmem  Wasser  bebandelt.  Dabei 
Uieb  ein  gelbliches  Oel  zurück  und  die  Lösung  gab  farb- 
lose durchsichtige  Krystallblätter  von  103°  Schmelzpunkt, 
welcher  auch  nach  Umkrystallisiren  aus  Aether  so  blieb. 
Sie  sind  fettig,  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  löslich  und  scheinen  Azelainsäure  zu  sein.  Die 
Waaehwässer  davon,  für  sich  verdampft,  gaben  eine  An- 
^1  Krystallanschüsse,  die  mit  Ausnahme  eines  einzigen 
Uer  Bemsteinsäure  war)  in  einen  schwerer  und  einen 
i^ebter  schmelzbaren  Theil  vereinigt  und  für  sich  der 
Sobiimation  unterworfen  wurden.  Der  erstere  gab  wenig, 
der  zweite  gar  keine  Bernsteinsäure.  Jeder  für  sich  in 
Wisaer  gelöst,  mit  Thierkohle  entfärbt,  zur  Trockne  ge- 
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bracht  und  geschmolzen,  wurde  nun  mit  Aether  behan- 
delt, welcher  das  Meiste  löste.  Die  unlöslichen  Räckstände 
nahm  man  in  Wasser  auf  und  erhielt  aus  dem  des  erste- 
ren  Theiles  schöne  Krystalle  von  Korksäure,  aus  dem  des 
zweiten  eine  kömige  bei  140^  schmelzende  Krystallmasse^ 
welche  wahrscheinlich  aus  Korksäure  bestand,  verunreinigt 
mit  der  in  Aether  leicht  löslichen  Säure.  Diese  stellt  eis 
feines  Pulver  dar,  Welches  bei  90^  schmilzt  und  in  Wasser 
leicht  löslich  ist 

Die  dritte  Krystallisation  der  Hauptmutterlauge  gak 
^Ine  stark  saure  Körnermasse,  die  von  dem  öligen  Körper 
begleitet  war.  Mit  eiskaltem  Wasser  gewaschen,  getroek* 
net  und  erhitzt,  stiess  er  ein  reichliches  Sublimat  voa 
Bernsteinsäure  aus.  Da  aber  hierbei  Verkohlung  drohM^ 
so  löste  man  den  Rückstand  in  kochendem  Wasser  untHT 
Zusatz  von  Thierkohle,  trocknete  das  Filtrat  ein,  sebmoik 
den  Rückstand,  löste  in  Wasser  und  schüttelte  mit  Aether. 
Sowohl  die  ätherische,  als  die  wässrige  Lösung  wurf«* 
eingetrocknet,  die  Masse  von  neuem  sublimirt  und  alt 
dieser  Operation  so  lange  fortgefahren,  bis  alle  BerneMft^ 
säure  entfernt  war.  Hierauf  löste  man  beide  RQckstiaMk 
Jeden  für  sich,  in  Wasser,  entfärbte  durch  Thierknllik 
dampfte  ein,  schmolz  und  extrahirte  das  feine  Pulver  nK 
kaltem  Aether.  Der  Rückstand,  welcher  hierbei  von  fl^ 
vrässngen  Lösung  geblieben  war,  gab  aus  heissem  WaiM 
blättrige,  glänzende,  spröde,  bei  155^  schmelzende  KryataM 
die  der  Oxypyrolsäure  (s.  d.  Journ.  LXVI,  371)  ähnlich,  aM 
wahrscheinlich  eine  besondere  Säure  sind.  —  Der  Rückilail 
von  der  ätherischen  Lösung,  welcher  nach  derExtractionlA 
Aether  hinterblieben  war,  gab  aus  wässriger  Lösung  «MI 
weiche  Krystallisation  mit  den  Eigenschaften  der  Adi|iib 
säure,  aber  bei  erneutem  Schmelzen  und  Bebandeln 
Aeth^  hinterliess  er  nichts  anderes,  als  die  ans 
In  grossen  Blättern  anschiessende  besondere  Sitfra, 
der  Oxypyrolsäure  ähnlich.  —  Was  der  Aether  ans 
Theilen  gezogen  hatte,  war  eine  in  Körnern  %h\ 
Substanz. 

Die  vierte  Krystallisation  der  Hauptmuttwiange 
^e  mit  vielOel  verunreinigte  Masse,  die  naeh 
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kAltem  Wasser  und  Behandeln  wie  im  vorigen  Falle ,  viel 
Bernsteinsäure»  kömige  in  Aether  losliche  Säuren  und 
nur  sehr  wenig  der  besonderen  blättrigen  Säure  gab. 

Die  letzte  schmierige  Masse  enthielt  viel  schwefel- 
lAores  Kali  und  Chlorkalium,  welche  durch  Aether-Wein- 
geiit  gefallt  wurden,  und  ausserdem  freie  Schwefelsäure, 
vdche  vielleicht  die  Ursache  von  der  angeblichen  leichten 
Aetheriflcirbarkeit  der  Pimelin-  und  Adipinsäure  ist  Sonst 
bnd  sich  fast  nichts  vor  als  Bernsteinsäure  und  gelbes  Oel. 

Alle  im  Laufe  der  Untersuchung  erhaltenen  Aether^ 
eitrtete  gaben  körnige  Krystalle  zwischen  105  und  140^ 
Schmelzpunkt  Aus  ihnen  insgesammt  wurde  zuerst  die 
Berntteinsäure  entfernt,  dann  successiv  drei  Aetherlösun- 
(en  erhalten  und  ein  in  Aether  unlöslicher  Ruckstand,  in 
welchem  sich  wieder  die  oben  angeführte  besondere  gross- 
blittrige  Säure  vorfand.  Die  erste  der  drei  Aetherlösun* 
gtn  enthielt  eine  pulverige,  bei  ÜO®  schmelzende,  wahr- 
leheinlich  mit  der  schon  früher  erwähnten  identischen 
Slore.  Die  zweite  gab  bei  der  Destillation  ein  krystalli- 
DiBch  erstarrendes  Oel,  welches  aus  wässriger  Lösung 
Koraer  von  135^  Schmelzpunkt  absetzte.  Eben  so  ver* 
bidt  sich  der  RQckstand  in  der  Retorte  und  die  aus  der 
drittea  Aetherlösung  sich  ausscheidende  Säure.  Die  kleinen 
iuuten  Kömer  von  135®  Schmelzpunkt  scheinen  der  Pi- 
meliosäore  nahe  zu  stehen. 

Die  früheren  Angaben  des  Verf.  (s.  dies.  Joura.  LXVI, 
S7lK  dass  die  Ozypyrolsäure  bald  körnig  bald  blättrig 
l^stallisire  ist  irrig.  Vielmehr  verwandeln  sich  die  Kör- 
per leicht  durch  Salpetersäure  in  die  Blätter,  und  es  waren 
zvei  verschiedene  Säuren,  welche  der  Verf.  früher  unter 
d«  Händen  gehabt  Wirz's  Annahme,  dass  des  Verf. 
Oxypjrrols&ure  nichts  als  Pimelinsäure  sei,  ist  nicht 
hiDÜagUeh  erwiesen,  denn  die  Pimelinsäure  scheint  jener 
Umwandlung  durch  Salpetersäure  nicht  unterworfen  zu 
isla.  Immerhin  stimmt  die  körnige  Oxypyrolsäure  mit 
Wirz'8  Pimellaeiure  in  der  Zusammensetzung  gut  über- 
ein, nnr  legt  der  Verf.  seiner  eigenen  Analyse  keine  be- 
•oiider*  Glmubwftrtlgteit  bei. 
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L. 

Ueber  Azobenzol  und  Benzid 

Einen  Beitrag  zur  Kenntniss  dieser  Körpe 
Hof  mann  geliefert  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 

Die  Formel,  welche  Mitscherlich  dem 
gab,  C12H5N,  haben  schon  Gerhardt  und  La 
doppelt,  obwohl  in  der  blossen  Darstellung 
Nitroverbindungen  kein  hinlänglicher  Grund  ( 
Inzwischen  hat  der  Verf  durch  seine  ge{ 
Untersuchungen  sich  dieser  Ansicht  anzuschli< 
gen  gefunden.  Er  hat  zunächst  die  Dampfdich 
und  dieselbe  =  6,50  gefunden,  was  mit  der  Vo 
einer  Verdichtung  auf  4  Vol.  in  1  Vol.  der  i 
Substanz  zu  der  Formel  C24H10N2  führt,  deren  ] 
berechnet  =  6,12  ist.  Der  Siedepunkt  dieses 
293®  C,  nicht,  wie  Mitscherlich  angiebt, 
scheinlich  ein  Drückfehler). 

Wenn  aber  das  Aequivalent  des  Azobenzc 
ist,  so  muss  auch  das  des  Benzidins,  CijHeN, 
gross  sein,  denn  diese  Base  bildet  sich  durc 
des  AzobenzolS' und  dieses  entsteht  aus  jenes 
petrige  Säure,  so  dass  die  enge  Beziehung 
zu  verkennen  ist. 

Der  Verf.  hat  nun  weitere  Versuche  ang 
die  Classe  der  Basen  zu  ermitteln,  zu  denen  d; 
C24H12N2,  gehört,  und  ist  zu  dem  Schluss  gela: 
ein  Diamin  sei,    in  welchem  noch  4  Atome 

ausgewechselt  werden  kdhnen,    also  die  Forn 

besitzt    Dieses  hat  er  durch  Aethylirungen  d 
Wenn  Benzidin  in  alkoholischer  Lösung  r 
bei  100®  behandelt  wird,  so  erhält  man  beim 

der  Lösung  ein  krystallinisches  Jödür,  /^„*? 

welchem  Ammoniak   eine  dem  Benzidin  ähnli< 
sirte  Base  fällt.    Diese  schmilzt  bei  65®  C, 
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und  besteht  aus  Cj4H|o(C4H5),N2,  ist  also  Diäthyl- 
u  Sie  liefert  schön  kry stall isirbare  Salze,  und  ihr 
ioppelsalz,  welches  schwer  löslich  ist,  besteht  aus 
!N,CU  +  2.PtCl,. 

Vird  das  Diäthylbenzidin  mit  Jodäthyl  behandelt,  so 
t  man  grosse  vierseitige  Tafeln  des  Jodürs  C«on3oN2J2, 
le  in  wässriger  Lösung  durch  Ammoniak  zersetzt 
en  und  die  neue  Base,  das  Teträthylbenzidin  abschci- 
Diese  Base  gleicht  äusserlich  den  beiden  vorigen, 
lilzt  bei  85®  C,  erstarrt  bei  80^,  giebt  ebenfalls  schön 
tallisirbare  Salze,  darunter  das  salzsaure  Platindoppel- 
ans  GmHmNsCIs  +  2PtClt  besteht 

Weitere  Einwirkung  des  Jodäthyls  auf  das  Teträthyl- 
idin  lässt  sich  nur  schwer  bewerkstelligen,  dagegen 
t  das  Jodmethyl  sehr  kräftig  auf  die  Base  ein.  Nach 
er  Digestion  erhält  man  schöne  Krystalle  des  Jodürs 
ImNsJz,  welche  in  absolutem  Alkohol  schwer,  in  Wein- 
t  etwas  besser,  in  heissem  Wasser  leicht  sich  lösen 
daraus  in  langen  Nadeln  wieder  anschiessen.  Ammo- 
fillt  die  Lösung  nicht,  aber  Siiberoxyd  zersetzt  sie 
incr  stark  alkalischen  Flüssigkeit,  die  mit  Säuren  sehr 
•n  krystallisirbare  Salze  liefert.  Das  Platindoppelsalz 
ehtaus  C4oH34N2Clj  +  2.PtCl2. 

Die  Torstehenden  Thatsachen  lassen  keinen  Zweifel 
%^  dass  das  Benzidin  nach  der  üblichen  Bezeichnungs- 
e  Hofmann's  ein  primäres  Dlamin  sei,  in  welchem 
itomgruppe  C34H8  2  Aeq.  Wasser  des  Doppelammo- 
I  substituirt,  und  die  abgeleiteten  Verbindungen  ent- 
m  die  übrigen  4  Aeq.  Wasserstoff,  durch  Aethyl  resp. 
hyi  ersetzt.    Die  Formeln  sind  demnach: 

^24^81 

Hj  Ni  Benzidin. 

C,4H8 

(C4l]ft)s}Ns  Diäthylbenzidin. 

H2 
CmHs] 
(C4H5)2  Nj  Teträthylbenzidin. 

(C4H5)2| 


4M  B^^*:    UabMcduButtU;    > 

g*[N,J,  Benaidhijodfir. 

^*^  H*^  l  ^'•^'  Dtäthylbenzidinjodür. 

GI4H8 1 

i^*  2*1'  I N, J,  Bimethylteträthylbenzidhjjodi 
(C,H,>,^ 


LI. 

üeber  das  Benzil. 

Von 

V.  Zinin. 

(BulUU  de  XMßd.  mp.  dä(s  sditnepß  4^  St.  JMer^homrg.) 

Es  ist  bekannt,  dass  das  Benzoin  sich  unter  de 
Aussei  oxydlrender  Substanzen  (z.  B.  Cblor  und  Si 
säure)  leicbt  in  Benzil  verwandelt,  indem  es  Waai 
verliert;  es  ist  diess  eine  reine  R^ivction,  welcbe  na 
Gleichung  CuHi^O^  —  H9=^C|aH|oO)  vqt  sich  geht 

Ich  habe  nun  gefunden,  dass  auch  die  Wiede 
gung  des  Benzoins  aus  dem  Q^zll  sehr  leicht  v 
geht;  auch  dabei  findet  eine  reine  Seaction  statt,  et 
sich  keine  Nebenproducte  und  man  erhalt  eine  dei 
wendeten  Menge  Benzil  natch  obiger  Grleichung  e 
chende  Menge  Benzoin. 

Das  Benzil  löst  sich  ziemlicji  leicht  in  starker 
aäure  auf,  und  der  Process  der  UqiNPandlung  geht 
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ler  L^siing^  mit  Hülfe  metallischen  Eisens  leicht  vor  sich. 
iof  1  Theil  Benzil  in  6  Theilen  Essigsäure  von  1,065 
ipea  Gew.  gelöst  ninimt  man  1  bis  2  Theiie  Eisen,  und 
kocht  so  lange,  bis  die  Flussigiceit  durch  die  sich  in  ihr 
bildenden  feinen  weissen  Nadeln  von  Benzoin  beinahe  ge- 
liebt; dann  bat  man  nur  nöthig,  die  breiartige  Masse  von 
lern  rückständigen  Eisen  abzugiessen,  nach  dem  Erkalten 
lis  Aasgeschiedene  mit  Wasser  auszuwaschen  und  aus 
LIkohol  umzukrystaflisiren ,  um  ganz  reines  Benzoin  mit 
Jlen  seinen  Eigenschaften  zu  haben,  durch  welche  es 
eieht  ist  sich  zu  überzeugen,  dass  man  es  nicht  mit 
rgend  einem  anderen  Körper  zu  thun  hat. 

Benzil  giebt  in  alkoholischer  Lösung  bei  der  Einwir- 
:ang  von  Chlorwasserstoffsäure  und  Zink  ebenfalls  sehr 
ekht  Benzoin.  Als  ich  1  Th.  Benzil  in  4  Th.  heissen 
l5proc  Alkohols  löste,  dieser  Lösung  zuerst  ungefähr 
»Ben  Theil  granulirtes  Zink,  dann  aber  allmählich  in 
^en  Mengen  einen  Theil  starke  Cblorwasaerstotfsäure 
iQietzte  und  erhitzte,  erhielt  ich,  wenn  die  Reaction  nicht 
ni  Veit  geführt  vrorden  war,  aus  der  Lösung  reines  Ben- 
toii  in    einer    dem   angewandten  Benzil   entsprechenden 

In  einer  meiner  früheren  Arbeiten  habe  ich  nachge- 
lesen, dans  das  Benzoin  Wasserstoff  enthält,  auf  dessen 
loaten  die  Copulation  des  Benzoins  mit  Chlorverbindun- 
^  der  Säuregruppen  vor  sich  geht,  d.  h.  ein  Molekül 
Vtsseratoff  im  Benzoin  kann  leicht  durch  Säuregruppen 
übstitnirt  werden,  während  das  aus  dem  Benzoin  durch 
Periost  von  Wasserstoff  hervorgehende  Benzil  dieser  Re- 
»Hkm  nicht  mehr  fähig  ist  Indem  ich  das  Benzil  der 
Einwirkung  verschiedener  Körper  unterworfen  habe,  bin 
A  zu  der  üeberzeugung  gelangt,  dass  der  Wasserstoff  in 
hÄ  eine  innig  verbundene  Gruppe  bildet,  auf  deren  Rech- 
long  keine  Reaction  mehr  vor  sich  geht,  und  dass  durch 
•önffacb-Chlorphosphor  in  ihm  nicht  Wasserstoff,  sondern 
irect  Sauerstoff  gubstitulrt  wird.  Diese  Reaction  ist  rein 
nd  geht  nach  der  Gleichung 
>r  sieb  ^iß^^'^^+I'^CU^Ct^H.oOCl.  +  PhCUO 

'^  ganz  reines,  zwei  Mal  aus  Alkohol  und 
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aus  Aether  umkrystallisirtes  Benzil   wurden    mit  17  Grm. 
Fünffach-Chlorphosphor*)    in    eine  Retorte    gebracht    und 
diese  bis   zum  Schmelzen   des  Benzils   erhitzt,    wobei  die 
Reaction    unter  Bildung   von  Phosphoroxychlorid   begann; 
von  Chlorwasserstoffsäure  bemerkte  man  keine  Spur.  Nach 
Beendigung  der  Reaction  hatte  man  eine  gelbliche  Flüssig- 
keit erhalten,  welche  nach  dem  Austreiben  allen  Phosphor- 
oxychlorids  und  nach  dem  Auswaschen  zuerst  mit  heissem 
und    dann    mit    kaltem  Wasser   zu    einer    festen    weisseo 
krystallinischen  Masse  erstarrte.    Der  bis  zum  Verschwin» 
den    der    sauren  Reaction    in    dem    Waschwasser    ausge- 
waschene  und  dann    gut    getrocknete  weisse  Körper  wog 
20  Grm.,    nach  obiger  Gleichung  aber  sollte  man  20,1» 
Grm.  erhalten ;  ich  habe  diese  Operation  mehrmals  wied» 
holt  und   immer  dasselbe  Resultat    erhalten.     Wenn  mn 
auf  einmal  eine  grössere  Menge  Benzil  nimmt,  z.B.  64  Grtfi 
so    muss   man   vorsichtig   beim  Erhitzen   verfahren,   mrl 
nicht,  um  die  Operation  zu  beschleunigen,  zu  stark  erhitMi 

Der  erhaltene  weisse  Körper,  welchen  wir  Chlorbend 
nennen  wollen,  löst  sich  sehr  leicht  in  Aether,  und  «mf 
schneller  und    in    grösserer  Menge    in    kochendem  als  il 
kaltem ;  in  letzterem  lösen  sich  beinahe  gleiche  Gewicfali* 
theile.    Aus  der  ätherischen  Lösung   krystallisirt  er  beii^- 
Verdampfen  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  in  gross*-» 
farblosen,   durchsichtigen  Krystallen,    welche    sehr   dlcfc^^ 
(2 — 3  Linien),  aber  gewöhnlich  kurze  4seitige  rhombiscb^^" 
und    Oseltige    aus    dem  rhombischen  Prisma    entstände*^* 
Prismen    bilden.     Die    feinen  Krystalle,    welche    sich  m-*^* 
der  in   der  Wärme  gesättigten    ätherischen  Lösung  b^-^^ 
Erkalten   absetzen,   haben  das  Ansehen   von  rhombii 
Tafeln. 

In  Alkohol    löst   sich   der  Körper   schwieriger  alfi 
Aether  und  in  10Th.83procentigen  kalten  Weingeistes  bl 


*)  Die  Formel   verlangt  auf  210  Th.  Benzil  $09  Th.  Ffla. 
Chlorphosphor,  es  ist  aber  besser  etwas  mehr  von  letxterem 
men,    vireil   sonst   gegen   das  Ende   der  Reaction    sehr  stark 
werden  muss,  wodurch  das  Gemenge  sich  bräunt,  ein  Theil  d 
chlorten   Körpers  sich   verändert   und  Chlorbencoil  auftritt, 
Gegenwart  sich  sogleich  durch  den  Geruch  zu  erkennea  gieM 
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nur  nDgefihr  ein  Theil   gelöst;    heisser  Alkohol   löst  viel 

mehr   daTon    auf,    und   zwar   83  prooentiger   fast  gleiche 

Theile,  in  stärkerem  und  schwächerem  aber  löst  sich  ver- 

Itiltnissmässig  mehr  oder  weniger.    Die  aus  der  alkoholi- 

idien  Lösung  sich,  absetzenden  Krystalle  sind  kleiner  als 

beim  Aether,  haben  aber  eine  und  dieselbe  Form,  d.  h.  es 

Bind  entweder  rhombische  Tafeln  oder  rhombische  Pris- 

i&en;  die  aus  heisser  concentrirter  Lösung  haben  immer 

&  entere  Form. 

In  Wasser,  sowohl  in  kaltem  als  in  kochendem,  ist 
der  Körper  unlöslich.  Er  schmilzt  bei  +71^  C;  wenn  er 
unter  Wasser  oder  unter  Alkohol  geschmolzen  worden  ist, 
bleibt  er  lange  flüssig,  zuweilen  sogar  noch  beim  Abküh- 
len bis  zur  gewöhnlichen  Temperatur.  An  der  Luft  fangt 
enmgefihr  bei +65®  C.  an,  in  grossen  blattartigen  rhom- 
bischen Tafeln  zu  krystallisiren ;  war  er  erhitzt  worden, 
so  bleibt  er  auch  noch  bei  niedrigeren  Temperaturen 
flüs^g.  Bei  der  Destillation  zersetzt  er  sich  und  man  er* 
Ultein  flüssiges  Product,  welches  unter  anderem  auch 
CUorbenzoyl  enthalt 

Die  Elementaranalyse  des  Chlorbenziis  fuhrt  zur  For- 
^^  C,tH,tOCl,. 

I.  0^687  Grm.  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  Kalk 
V44  Grm.  Chlorsilber  =  26,78  p.C.  Chlor. 

n.  0,880  Grm.  gaben  0,950  Chlorsilber  =  26,70  p.C. 
CUor. 

HL  0,521  Grm.  gaben  1,207  Grm.  Kohlensäure  = 
»,t4p.C.  Kohlenstoff;  und  0,183  Grm.  Wasser  =  3,90  p.C. 

Wasserstofll 

^^ 

Berechnet.        Gefunden. 

63.39  63,14 

3.77  3.90 

6,05  — 

J6,79 26,78  n.  26,70 

100,00 

riemich'^i^*'^  Salpetersäure    löst    sich    das   Chlorbenzil 

Wfune  oder^h    ^"^''  ^^^*™^ng  auf;    kocht  man  diese 

pete««iireL  so  ^^^  ^^'^   Körper  mit  nicht  zu  starker  Sal- 

^•■«.  r.  prakt,  **^^^*^'*^  «ich  viel  rothe  Dämpfe,  und  nach 

^^k    #-XXXli.  7.  29 


4$0L  ^^^'    ^^^^  ^^  BendL 

clem  Vermischen  mit  Wasaer  fallt  reines  Benzil 
welches  man  leicht  an  eeiner  Krystallform,  seine 
kiUiSchen  Eigenschaften  und  seinem  Verhalten  s 
aUcohoU^chen  Aetekalilösung  erkennen  kann«  Di 
action  kann  man  daher  in  Bezug  auf  das  Chiorbe 
di^  BenzU  durch  folgende  Gleichung  ausdcücken.: 
CuHioOCli  +  NHO,  =  Ci4HioOi + NHOjCij : 
sie  ist^  rein  und  die  Menge  des  erhaltenen  Ben: 
spricht,  wenn  man  nicht  zu  starke  Säure  genomr 
za  lange  erbarmt  hat»  der  des  angeiwendeten  Chlo 
Bei  einem  Versuche  gaben  4  Grm.  Chlorbenzil  3,1 
Benzil,  die  Rechnung  verlangt  aber  3,169  Grm. 
kQholis.che  Auflösung  von  salpetersaurem  Silbei 
unt^r  Ausscheidung  von  Ghlorsilber  dieselbe  ^ 
hervor»  aber  langsamer  und  nur  bei  anhaltendem 
andere  8ilhersalze>  eben  so  wie  eine  alkoholische 
von.  essigsaurem  Blei,  scheinen  bei  der  Siedhitze 
kohola  gar  keine  Einwirkung  zu  äussern. 

Bemerkendwerth  ist  die  Einwirkung  des  Aetzl 
das  Chlorbenzil ;  mischt  man  heisse  alkoholische  L' 
beider  zusammen,  so  kryalallisirt  in  dem  Gemisd 
Erkalten  benzoesaures  Kali,  beim  Vermischen  der 
n^t.Waßser  aber  scheidet  sich  ein  ölartiger  I^or 
welcher  alle  Eigenschaften  des  Bittermandelöls  be 

Niitimt  man  eine,  kalte  Atifl/ösung  von  einen 
des  gechlorten  Körpers  in  4  Th.  Alkohol  und  2  Th 
(letzt^en.  nabffi,  ich  9ur^  um  nicht  zu  viel  ,alkQ 
Fl^issig^keit  zu  hieben)  und  eine  ejbenfalls.  kalte  alko 
Lösung  von  Aetzkali,  in  dem  Verhältnisse,  d 
C14H10OCI2  nicht  mehr  als  SKHQi  und  auf  1  [ 
2  bis  3  Th.  Alkohol:  kommen,  so  findet  bei  d.er 
schung  dieser  Lösungen  eine  Erwärmung  statt,  wc 
doch  so  gering  ist,  äass  die  Flüssigkeit  trotz  it 
haltes  an  Aether  nicht  zum  Kochen  kommt;  die  iA 
färbt  sich,  gelblich,  und  die  alkalische  Beaction  ti 
nach; einigen  Stunden  noch  nidit  verschwunden; 
man  aber  nua  den  Aether  durch. einen  Strom  Kolili 
und  vermischt  dann  die. Flüssigkeit  mit  Wasser,  8 


mtn,  dtSB  der  g^eehlöfte  Kö^Tiel^'  verschwunden  is^  Wcnlg:- 

«teiis  tchlägt  das-  Wässer  einen   ölartigen'  Körper  nieder, 

und  iiso   gellt  die  Zerlegung  auch  in  ä^t  Källle'  voi'  slchi 

Wendet  mmn  zu-  venig  Kali  äil,  so  findet  mati  Ib'  dekli  bei 

der  Destination  des  öl^Higeii  Rör^er^  mit  Walsser  bil^ibehden 

Rückstande  auch  eine  Quantität  anzerlegten  Chlöfbeüzils: 

Nimmt  man  ^ne  heisse  alkoholische  Lösung  von  Cälor- 
beiuffl,  mischt  diese  mit  einer'  hinreichenden  Mdhge  einer 
tlkoholischen  Aetzkalilösung,  und  befordeirt  duirch  £rwä^ 
men  die  gegenseitige  Einwirkung  der  beiden  K^örp'er,  welche 
nicht  plötzlich  vor  sicli  geht,  so  findet  man,  dass'  nach 
einiger  Zeit  die  alkalische  Reactibn  der  j^lüis^igkelt  bei- 
nahe TerscHwtinden  ist;  giesst  man  ntin  eini&  gleiche  Menge 
WiMer  daani  und  verjagt:  den  gt^össten  Theil  des  Alkohols^ 
M  mögliehflft  niederer  Temperatur,  8<^  erh&lt  man  immeli^ 
AefAst  iOpjG.  vom  Gewehte  de»s  zersetzten  Chlorbehzilsi 
l^etngende  Menge  .  des  ölartigen  fiEörpers.  Di«f  wässrige 
Iwlgfceit,  answefli^r  dietfesr  031  sich  ausscheidet,  enthält 
eb  Kalisalz,  dessen  Säure  bei  der  Fällung  der'  hdss^n» 
lösQsg  durch  Salifetersäure  mit  allen  Eigenschaften  der 
Benxo^ure  krystallisirt ;  zum  Beweise  ihrer  Identität 
habe  ich  den  Silbergehalt  im  Silbersalze  bestimmt 

0487  6rm.  aus  heisser  Lösung  krystallfsirteti' Silbeis 
»ites  gaben  ©,4Ö8  Grm.  Silber  =*  4Tf;ll  p.C;  das  benzoö- 
ftue  Sab  soll  der  Berecfhnung  zttfo^g«  47',1&  p.O.  enthalt 
^  Von  100  Th.  des  zeinet^ten  ge^chlorteö  Körpiers  er- 
^  man  bis  45  Th.  dieser  Säure ;  das  Chlor  bleibt  in  der 
•  ^iitrigen  Lösung  und  kann  daraus  sogar  quantitativ  be- 
«iomt  werden.  Die  ölige  Flüssigkeit  ist  reines  Bitter- 
mandelöl, wie  man  sich  leicht  durch  Vergleichung  aller 
Eigenschaften  der  beiden  Körper  überzeugen  kann.  Koch- 
punkt,  Löslichkeit,  Verbindung  mit  schwefligsaurem  Natron, 
Fähigkeit  der  Verwandlung  in  Benzoesäure  und  endlich 
mBenzoin,  aus  welchem  Benzil  und  Benzilsäure  darge- 
stellt wurden,  alles  diess  bestätigt  auf  eine  unzweifelhafte 
Weise  die  Identität  des  bei  obiger  Reaction  erhaltenen 
Oela  mit  dem  Bittermandelöle. .  Bei  der  Gewichtsbestim- 
mung  der  bei  der  Zersetzung  des  Chlorbenzils  durch  Aetz- 

29* 
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kali  auftretenden  Benzoesäure  und  des  Oeles  ist  ai 
bekannten  Lösllchkeitsgrad  in  Wasser  Rücksicht 
men  worden.  Berücksichtigt  man  die  Eigenschaft 
die  Mengen  der  in  der  angeführten  Reaction  sich 
den  Körper,  so  kann  man  sie  durch  folgende  Gl 
ausdrücken : 

CtiHioOClj  +  3KH0  =  C^HeO  +  CiHjKOj + 2C1K  H 
Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  wenn  man  mel 
kali  nimmt,  als  gegeben  ist,  und  die  alkoholische 
keit  zu  lange  kocht,  das  Bittermandelöl  in  Folg 
bekannten  Reaction  verschwinden  wird.  Eine  vollk< 
Zerlegung  nach  der  Gleichung 

Ci4HioOCl2  +  2KH0  =  CitHi  jO,  +  2KC1 
habe  ich  nicht  erreichen  können;  selbst  bei  sehr 
Mengen  von  Aetzkali  bildete  sich  immer  Benz 
Ein  Körper  von  der  Zusammensetzung  C14H12O3 
nicht  erhalten,  die  sich  absetzende  ölartige  Flu 
gab  bei  der  Destillation  Bittermandelöl  und  der  Rü 
enthielt  Chlor. 

Wässriges  Ammoniak  wirkt  auf  Chlorbenzil  ni 
Die  Reaction  des  alkoholischen  Ammoniaks  schei 
complicirt  zu  sein,  und  geht  nicht  leicht  vor  sich, 
ein  grosser  Theil  des  in  dem  heissen  alkoholischen 
niak  aufgelösten  Chlorbenzils  beim  Abkühlen  unv< 
wieder  herauskrystallisirt,  wenn  auch  die  Auflösun 
im  Sieden  erhalten  worden  war. 
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(Asi  dem  Pori-Folio,  Gedenkbach  für  Bierbrauer,  Branntweinbrenner, 
ENig-,  Gunrni-,  Papier-,  Stärkmehl-,  Wein-  und  Znckerfabrikanten, 
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Preis  2  Thlr.  Vom  Verl!  mitgetheilt.) 

Aetherbildung  dorch  Gährong^. 

Bosinen,  denen  durch  Kochen  der  grössere  Theil  des 
Zoekers  entzogen  ist,  bilden  bei  IS^'  Wärme  in  Ballen  ge- 
Annt  nnd  nnter  eine  Glasglocke  gelegt  Aether.  Eben  so 
Vkter  ahnlichen  Verhältnissen  Fichten-  oder  Tannennadeln 
UmeuenatherT),  Traubenzucker  mit  aus  Wasserglas  ge- 
BDter  Kieselerde,  und  Baumwolle,  die  mit  Zucker,  Wein- 
re  nnd  etwas  Wasser  befeuchtet  ist.  Ueb^erhaupt  be- 
^>bkt  Weinsäure  in  porösen  Körpern  bei  gleichzeitiger 
Anweienheit  Yon  Zucker  und  etwas  Wasser  stets  Aether- 


EIbIIiiss  des  Harzes  auf  die  Weingährong« 

Kolophonium  verhindert  die  Bildung  von  Essigsäure 
^  %^nigen  Flüssigkeiten,  ohne  die  Weingährung  selbst 
^  verhindern.  Der  Hopfen  scheint  demnach  seine  Säurung 
™«enidc  Eigenschaften  mehr  seinem  bedeutenden  Harz- 
P"*kzn  verdanken,  als  seinem  Gehalt  an  flüchtigem  Oel, 
^_°*^  äer  üblichen  Brauart  ohnedem  meist  verloren  geht. 
^^^  scheint  der  Zusatz  von  Harz,  den  man  in  Grie- 
J^^^ä  dem  Most  zugiebt  (das  Unaufgelöste  wird  mit 
ttcfeireggegchüttet)  vornehmlich  den  Zweck  zu  haben. 


1^^     «reoildHy^    cui/f^ci^cu    itu   wir&cu,     uie   uci    ucr  »uijj- 

^  BehindlungP  und  dem  heissen  Klima  ausserdem  ein- 


lung  entgegen  zu  wirken,    die  bei  der  sorg- 


Einfluss  des  Fibrins  (Faserstoffs)  auf  die  WeingShru 

Sägespähne  und  Hg^elspäf^ne  sowohl  yon  Eicl^e^-  s 
Buchen-  oder  Flehten-  und  überhaupt  Ton  Jedem  IIo 
selbst  wenn  sie  mit  Wasser  ausgelaugt  oder  ausgekoc 
wurden,  eben  so  SpUnt  und  Bast  der  Hölzer  erregen 
Zuckerlösung  und  besonders  in  solcher,  die  mit  Weinsiu 
yeyß^iU  ist,  Weipgäl^rung.  EbeQ  so  wirken,  Baumwo\ 
Fl^hßj  Banf,  Str^h  und  alle  aaderei»  Faserstoffe,  nur  da 
bei  diesen,  wenn  keine  Saure  yorhanden  ist,  leicht  a» 
Bildung  von  salpetriger  Säure  oder  Chlor  (im  Fall  eln( 
Gehaltes  von  Kochsalz)  erfolgt. 

Baumwolle  erregte  in  Traubenzuckerlösung  lange  Ze 
keine  Weingahrung,  endlich  aber  erfolgte  sie  unter  Träl 
werden  der  Flüssigkeit  und  ging  später  in  Essiggäbron 
über.  Dieselbe  Baumwolle  mit  Wasser  ausgewascbc 
brachte  Zuckerlösung  aufs  Neue  in  Gährung  (yerhält  sie 
also  wie  Holzs^gespähne).  Zugeben  von  Weinsäure  Im 
forderte  die  Gährung,  während  bei  Nichtvorhandensd 
von  ßäure  siph  oft  Chlor  und  Salpetersäure  bildet  Baoo 
wplle  mit  Zifcker,  Wein^  Säure  und  wenig  Wasser  befeod 
tet  bildete  Aether. 

Es  entsteht  die  Frage ,  welcher  Tbeil  des  Holzes  b| 
wirkt  diese  Gährung,  so  wie  auch  die  Zuckerbildung  ii 
Frühjahre?  Die  löslichen  Theile  sind  es  nicht,  denn  d< 
Absud  des  Hglzes  erregt  keine  Gährung.  Im  Gegenthc 
wirken  die  schleimigen  und  eztractiven  Stoffe  hemmeo* 
\ind  die  Gäf^rH^^g  beginnt  ^rst,  wei^n  diese  entfernt  sin 
GichenhQl^ßäg^spjiUn^  in  Zuckerlösung  gebracht  bewirke 
SchimmelbHdu^g  f  und  erst  nachdem  durch  diese  ein  TU 
4es  Ißchleio^es  ^erset^t  wi^r,  erfolgte  Weingahrung.  Kack 
^  Sp^hne  mU  Wasser  mac^t,  dass  die  Gährupg  etwi 
l^ngs^mer  beginnt  (Vielleicht  nur,  weil  die  Späbne  di 
4ufch  Qcl^leimi^er  wer4?n).  Sie  erfolgte  aber  docl),  Sdbi 
l^C^tnrxf^liges  Auskochen  zerstörte  die  gäbrungserr^gea' 
{(r^f^  Mpht  Ich  t^ochte  Flchtenholzspähne  a)  mit  1F|i 
g^U  it).  pit  Sqhsäure,  c)  mit  Weinsteinsaure,  d)  mit  N^Mf 
Idl^^  vfl\i  entfernte  die  anhängenden  Theile  durch  öft^ 
Auswaschen  mit  heissem  Wasser.    Alle  diese  Sp&hno  0 
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ngteo  die  Wetngihrung,  wenn  gleich  die  mit  Natron  be- 
bttdetten  ungleich  später,  und  erst  als  ich  etwas  Wein- 
liare  zagab.  (Wahrscheinlich  hatten  sie  etwas  Natron 
zväckgehalten.) 

Demnach  sind  es  nur  die  festen  Theile  des  Hohses, 
also  die  Faser,  oder  ein  unlöslicher  Theil  derselben,  welche 
die  6älu-ang  erregen,  und  merkwürdig  ist  es,  dass  sie 
(UeM  Eigenschaft  mit  anderen  Körpern  gemein  haben,  die 
toeh  das  Gerüste  vieler  Körper  bilden,  mit  der  Kieselerde, 
imSndckm  des  thierischen  Körpers. 

ßnfloss  des  Hopfens  anf  die  Weingihning. 

Hopfendolden  mit  Wasser  Übergossen  gähren  bald 
ttd  lebhaft;  doch  entwickelte  sich  schon  nach  drei  Tagen 
ä&  nrinöser  (fauliger)  Geruch,  wie  der  der  Indigküpe. 
MtD  gab  nun  zu  einem  Theil  Traubenzucker,  zu  dem  an- 
fcres  Traubenzucker  und  Mandelkleie.  Beide  gohren  leb- 
kift  and  wurden  später  zu  sehr  gutem  Essig,  wobei  zu- 
gleick  aller  bittere  Geschmack  bei  dem  mit  Mandelkleie 
^nietzten  yerschwand.  Die  Mandelkleie  dient  daher,  den 
tafnftfjf  det  Hopfens  %u  zerstöret^  Uebrigens  zeigt  dieser 
Vertoeh,  dass  der  bittere  Stoff  des  Hopfens  (es  ward 
licster  Spalter  angewandt)  ganz  der  gewöhnlichen  Meinung 
^*^^CD,  weder  die  Gdhrung  hindert  (er  befördert  sie  sogar), 
Aoch  die  BiUun§  von  Sdure  (Essig)  aufhält  Der  bittere 
Stoff  hindert  an  sich  die  Wein-  und  Essiggährung  nicht 
^  es  ist  daher  ganz  unnöthig,  das  Bier  bitter  zu  machen, 
^  ihm  Haltbarkeit  zu  geben. 

EtafiM  dw  Gerbsäure  auf  die  Weingahmng. 

S^rbiiQre  in  Wasser  gelöst  schimmelt  unter  Entwickelung 
^68  eigenthümliehen  nicht  angenehmen  Geruchs.  In 
Ziekerlösung  erregte  sie  die  Gährung  wenig.  Die  Flüssig- 
keit schimnselte,  verlor  mit  der  Zeit  den  bitterlich  zu- 
(ttnmenziehenden  Geschmack  und  bildete  Essig-,  Gallus- 
M  Hikfasiure.  Zu  hefen haltigen  Flüssigkeiten  gesetzt 
^fördert  sie  die  Weingähfrung,  indem  sie  die  zur  Ammo- 


Zerstörung^  aes  omvio^v..^ 

Die     zu    Gallerte     gekochte    F 
a)  durchs  Altern,    d.  h.  wenn  man 
lisst;   b)  durch  öfteres  Ablöschen 
In  derselben,  c)  durch  Seihen  übei 
rühren   von  KohlenpuWer.    In    dei 
öfteres  Gefrlerenlassen    und  Auftb 
Flechte  auch  genügen,  und  die  Fle< 
brauchbar  sein,  besonders  mit  ande 
Der  Absud   der  Flechte  hat  grossi 
mein,   hört  aber  damit  auf,   wenn 
Schimmelpflanze  Nahrung  geben,  3 
melt  daher  Tomehmlich  nur  der  e 
der  auch  die  färbenden  Theile  en 
hält  sich  Monate  lang,  ohne  zu  sc 
schon  ausgeschimmelt  hat,  ist  übri 

Farbstoff  der  Rosskas 

Dieselben  enthalten  einen  g< 
der  Quercitronrinde  ersetzen  kan 

Efaiflesa  des  Klebers  auf 

Kbber  (aus  Weizenmehl  abg< 
*ning  in  Zuckerlösung,  jedoch  b< 
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Stirkekleiater  zuerst  ohne  Luftentwickelnng  Milchsäure  zu 
bilden,  nebst  etwas  Essigsäure,  und  erst  wenn  diese  ge- 
bildet ist,  Weingährnng  zu  veranlassen,  was  aufs  Neue 
xeigt,  itu$  zur  Wemgdhnmg  stets  eM  saurer  Körper  nöthig 
ist  Mit  Weinsäure  gekochter  Kleber  kam  mit  Trauben- 
ZQckerlösung  lange  Zeit  nicht  in  Gährung,  sogleich  aber 
und  lebhaft  als  ich  Hobelspähne  zusetzte. 

Elnfloss  des  Schwefels  auf  die  Gährung. 

Setzt  man  feingestossenen  Schwefel  zu  Weinbeerab- 
nd,  so  erfolgt  die  Gährung  wie  gewöhnlich,  sie  ist  lebhaft, 
es  entwickeln  sich  viel  Blasen,  und  besonders  viel  Schwe- 
felwisserstoff.  Ist  der  Weinbeerabsud  nicht  zu  sehr  mit 
Wuser  verdünnt,  so  wird  der  Geruch  und  selbst  der  6e- 
idunack  dem  des  Knoblauchs  oder  der  Zwiebeln  ganz 
ilmlich,  ist  er  aber  wässrig,  so  ist  er  mehr  schwefelleber- 
titi^  Der  Zucker  selbst  scheint  dabei  nur  sehr  langsam 
imelzt  zu  werden,  da  die  Flüssigkeit  lange  süss  bleibt. 
Wahrscheinlich  könnte  man  mit  Vortheil  mineralische 
Wisser,  die  zugleich  Schwefelwasserstoff,  Kohlensäure  etc. 
enthielten,  bereiten,  wenn  man  zu  gährenden  Flüssigkeiten 
feingestossenen  Schwefel  setzte  und  die  Dämpfe,  welche 
lieh  entwickeln,  in  Wasser  auffangen  wollte.  Auch  das 
Biden  in  einer  mit  Schwefel  versetzten  gährenden  Flüs-  ^ 
ligkeit,  mässte  von  der  ausgezeichnetsten  Heilkraft  sein, 
^d  verdient  die  Aufmerksamkeit  der  Aerzte.  Trauben, 
lle  znr  Beseitigung  des  Oidiums  mit  Schwefel  bestreut 
Verden,  geben  Wein,  der  nach  Schwefelwasserstoff  riecht, 
doch  verliert  sich  der  Geruch  nach  einem  halben  Jahr  in- 
<lem  der  Schwefel  durch  Sauerstoffaufnahme  zu  Schwefel- 
itoe  wird.  Schwefel  (gepulvert)  zu  Traubenzuckerlösung 
K^etztk  erregte  in  den  ersten  acht  Tagen  keine  Gährung. 
Mter  erfolgte  sie  unter  Trübwerden  und  mit  Entwicke- 
hng  Ton  Schwefelwasserstoff.  Die  Flüssigkeit  ging  sehr 
Miver  durchs  Filtrirpapier,  es  schien  sich  also  Gummi* 
PMüH  zu  haben. 
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Efailhiss  der  Kfef^^rde  aaf  die  GShiWil^. 

Kieselsäure  (aus  Wasserglas  gefallt)  erregt  in  Zuck« 
lösung  die  Weingährung,  besonders  wenn  man  eili 
Weifisäure  Eusetzt,  und  behält  diese  Eigenschatt  (ortsRi 
rend.  £&  entwickelte  sich  dabei  der  Geruch  vob  Bierh< 
später  Obst-  oder  Fruchtgeruch,  der  bei  längerer  Gäh^u 
in  vollkommenen  Aethergeruch  überging ;  bei  grosi 
Wässrigkeit  der  Flüssigkeit  aber  in  den  Geruch  fau 
Hefe. 

Auch  Kochen  der  Kieselerde  mit  Wasser  nahm  : 
die  gährungserregende  Kraft  nicht,  und  solche,  die  scb 
acht  Mal  zur  Erregung  der  Gährung  gedient  hatte,  mel 
mals  mit  Wasser  ausgewaschen,  trübte  mit  Weinsäure  v 
setzte  Zuckerlösung  sogleich  und  brachte  sie  in  We 
gährung,  wobei  die  Luftblasen  sich  aus  der  am  Bod 
liegenden  Kieselerde  entwickelten.  Eben  so  gährte  i 
Kieselerde  versetzte  Weingeist  und  Weinsäure  enthalten 
Zuckerlösung  lebhaft,  indem  sich  die  Blasen  von  der  \ 
Boden  liegenden  Kieselerde  entwickelten  und  Unter  Ai 
Scheidung  eines  hefigen  Schaumes. 

Wasserglas  durch  Weinsäure  in  Ueberschuss  zertel 
brachte  Rohrzucker  ebenfalls  in  Gährung,  unter  Entwid 
lung  von  Fruchtgeruch.  Hier  war  Weinsäure,  Zuck 
Kieselerde    und    weinsaures    Natron    in    der    Flüssigk« 

Die  Gährung  wurde,  als  man  die  Flasche  zupfropl 
so  stark,  dass  sie  dieselbe  zersprengte. 

Einfluss  der  phosphorsaaren  Ralkerde  auf  die 
Weiiigihrttng. 

Durch  Auskochen  von  Fett  befreite  Knochen  (ao( 
nanntes  Stipp)  erregten  keine  Weingährung  in  TraBb< 
zuckerlösung,  der  Zucker  schien  sich  in  Sehleim  0< 
Milchsäure  und  etwas  Essig  zu  zersetzen.  Gab  man  i 
gegen  gleich  anfangs  Weinsäure  zu,  so  erfolgte  lebhi 
Weingährung.  Eben  so  brachten  weissgebradnie  Kddeh 
die  als  Hauptbestandtheile  phosphorsauren  Kalk  nel 
etwas  Aetzkalk  enthalten,  Zuckerlösung  nur  sehr  wen 
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in  Gährung,  bei  Zusatz  van  etwas  Weinsäure  oder  Salz- 
säure aber  sehr  gut  Auch  die  Knochen  des  Tintenfisches 
(Otts  9efiae)  erregtea  Weingähning«  unter  Eotwickelung 
eines  eigenthumlicheo  unaogenehmen  Fischgeruches. 

Eiofless  der  Ttikerde  auf  die  Weingihrang. 

Talkerde  (aus  Bittersalz  durch  Natron  gefällt)  erregte 
mehrere  Wochen  lang  keine  Gährung  in  Traubenzucker- 
lösQDg,  endlich  erfolgte  sie»  vobei  alle  Talkerde  unter 
ttiriLer  Blasenentwickelung  in  die  Höhe  getrieben  wurde. 
Der  Geruch  war  nicht  so  unangenehm,  wie  bei  Thonerde 
und  hatte  mehr  etwas  Obstartiges.  Die  Fliegen  meiden 
jejoch  die  Flüssigkeit 

EiBÜms  der  Thonerde  anf  die  Weingährung. 

h  reine  Traubenzuckerlösung  gegeben  erregte  Thon- 
trde  die  Weingährung  ohne  Hefe,  und  diese  Eigenschaft 
kat  selbst  die  aus  Alaun  gefällte  und  gut  mit  Wasser  aus- 
(evuchene,  und  zwar  im  hohen  Grade.  Die  Gährung  er- 
folgte mit  Entwickelung  Ton  Luftblasen  aus  der  am  Boden 
liegenden  Thonerde,  unter  eigenthümlichem,  faden,  thieri- 
^n  Geruch.  Dieser  Geruch  scheint  zu  beweisen,  dass 
die  Thonerde  mikroskopische  thierische  Körper  enthält, 
Ml  es,  dass  sie  selbst  nur  die  Hülle  von  thierischen  Or- 
(uiismen  ist,  oder  wegen  ihrer  luftabhaltenden  und  ein- 
icUiessenden  Eigenschaften  diese  in  unzersetztem  Zustand 
Cfbilt.  Dieser  Umstand  würde  auch  ihre  gährungserre- 
geade  Eigenschaft  erklären.  Dass  diese  Organismen  übri- 
gem nicht  durch  die  Schwefelsäure  bei  der  Alaunbildung 
ttntort  werden,  spricht  für  ihre  Kleinheit  Motten  gingen 
to  Flüssigkeit  nach  und  ertranken  in  ihr,  was  für  das 
Toriitndensein  thierischer  Theile  spricht.  Gab  man  Wein- 
rtore  zn^  so  erfolgte  die  Gährung  nicht,  wahrscheinlich 
^  ^e  sich  bildende  weinsaure  Thonerde  sie  hinderte, 
^  WQrde  die  Flüssigkeit  trübe  und  es  schien  Zucker  in 
SchliiQ  zeraeUU  zu  werden. 
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WeingShinng. 

Alle  Blüthen,  Samen,  Blätter  der  Bäume  und  a 
Pflanzen  erregen  theils  an  sich,  theils  wenn  der  Zi 
lösung  Säure  (Weinsäure)  zugegeben  wird,  Weingäl 
Ohne  Säure  erfolgt  in  manchen  Fällen  Bildung  Ton  ] 
säure  oder  salpetriger  Säure  (bei  Hollunderblüthen , 
kenwurzeln),  oder  Ton  Blausäure  (bei  Knochenkohle) 
von  Jod  und  Chlor  (bei  Waschschwämmen).  Auch  Dai 
harz,  gestossenes  Glas,  Kreide  (diese  jedoch  mehr  Bi 
von  Milch-  und  Buttersäure),  Pfeffer,  spanische  P 
schoten  erregen  Weingährung.  Kleber  und  alle  (stiel 
haltigen)  Proteinkörper,  die  man  bisher  als  Hauptei 
der  Gährung  ansah,  aber  sehr  wenig  oder  nur  Milchi 
gährung.  Auch  in  der  sogenannten  Hefe  sind  es  ni« 
stickstoffkaUigen  Theile  derselben,  welche  die  Wemgdhrung  ei 
sondern  nur  der  fem  zertheiUe  Faserstoff.  Auch  ist  es 
Niemand  gelungen,  aus  Kleber,  Eiweiss,  Käsestoff 
anderen  stickstoffhaltigen  Körpern  Hefe  zu  erzeugei 
Gegentheil  erscheinen  gerade  diese  Körper,  weil  si 
Fäulniss,  zur  Salpeter-  oder  Ammoniakbildung  g< 
sind,  als  nachtheilig  fQr  die  Weingährung. 

Die  sogenannten  Gährungserscheinungen  seh 
demnach  nicht  durch  einen  blos  als  Gährungsstoff  ( 
wirkenden  Körper  hervorgebracht  zu  werden,  so: 
einfache  Mischungsänderungen  zu  sein,  hervorgc 
durch  die  Neigung  der  Körper  sich  zu  gewissen  Vi 
düngen  zu  vereinigen,  also  durch  die  chemische 
wandtschaft. 

In  Folge  dieser  Neigung  ruft  eine  Basis  (ein  i 
eine  Erde,  ein  Metalloxyd)  die  Entstehung  einer 
hervor  oder  das  Zerfallen  eines  Körpers  (z.  B.  Zucke 
Wasser)  in  eine  solche,  wenn  dieser  Körper  Bestand 
hat,  oder  unter  Verhältnissen  ist,  welche  eine  Sfiorebl 
gestatten,  und  je  nach  der  Natur  dieser  Bestand 
bildet  sich  Kohlensäure,  Essigsäure,  Milchsäure,  Bern 
säure,  Buttersäure,  salpetrige  Säure,  Blausäure  ete. 

Eben  so  ruft  ein  Körper,  der  Neigung  hat,  aid 
Kalien  zu  verbinden,  die  Entstehung  dieser,  also  z.  I 


Notizen.  4Qj[ 

Ammooiak,  hervor ;  einer,  der  Neigung  hat,  sich  mit  Wein- 
geist za  yerbinden,  einen  Weingeist,  also  ein  Harz,  eine 
Sinre.  welch  letztere  mit  ihm  Aether  zu  bilden  sucht. 


Lm. 

Notizen. 

1)  Anäinroth. 

E.Kopp  (Campt,  rend.  LH,  p.  363)  hült  das  durch  Ein- 
^Mong  Yon  Salpetersäure  oder  von  Nitraten  mit  leicht- 
wdQcirbarer  Basis  erzeugte  Anilinroth  für  ein  Triamin, 
welches  das  einfach  nitrirte  Trianilin  darstellt: 

(CijHs),] 

H,  N,. 
HjN04  J 
Behandelt  man  das  Anilin  mit  einem  Gemenge  von 
Schwefelsaure  und  Salpetersäure,  so  erhält  man  einen 
gelbbraunen  Körper,  welcher  die  Eigenschaft  eines  Nitro- 
körpers  besitzt;  der  Verf.  hat  ihn  aber  noch  nicht  voll- 
kommen rein  darstellen  können.  In  den  Trianilinen  kann 
^Iheil  des  Wasserstoffs  durch  Methyl,  Aethyl  und  Amyl 
•netxt  werden : 

(CiiHs)s  ]  (CjHs),]  (C«H5),  ] 

(CiH,)H,  N„      (C4H5)H,  N„        (C,H3)2H  N,  u.  s.  w. 

«O^IH,  J  (N04)hJ  (N04)H,  j 

In  dem  Maasse  als  mehr  Wasserstoff  durch  Kohlen- 
^itierstoflfe  ersetzt  wird,  verschwindet  das  Roth  und  geht 
b  ein  mehr  und  mehr  blaues  Violett  über.  Diese  Nuancen 
••«»Isehr  schön  zum  Färben,  aber  noch  nicht  rein  dar- 
Meüt  Sie  sind. wenig  in  Wasser  aber  reichlich  in  Al- 
kohol und  Essigsäure  löslich.  Wenn  das  Trianilin  statt 
'^rtt  ZQ  werden,  Chlor  Brom  oder  Jod  aufnimmt,  so 
^^  die  Producte  ebenfalls  rothe  färbende  Substanzen 
^  Ton  etwas  verschiedenen  Nuancen. 


4iS  N«tHB0ll; 

2)  Neues  Reagem  fSr  Anilim, 

Bis  jetzt  diente  als  Reagens  für  Anilin  ausschliesslic 
der  Chlorkalk,  welcher  damit  ein  intensives  Violett  erzeug 
Ch.  Mene  {Campt,  rend.  £//,  p.  311)  schlägt  noch  ein  ai 
deres  Verfahren  zur  Erkennung  des  Anilins  vor.  Leit 
man  salpetrigsauren  Dampf  in  wasserfreies  oder  in  Alk< 
hol  gelöstes  Anilin,  so  färbt  sich  das  Anilin  braungel 
Fügt  man  sodann  Salp.€rtler8äQBe;  ScHiwefelsäure ,  Salzsäui 
oder  Oxalsäure  hinzu,  so  entsteht  eine  prächtige,  sehr  lö 
liehe  rothe  Farbe.  Durch  Zusatfe  von  vielem,  Wasser  gel 
sie  ins  Gelbe  über,  ein  Tropfen  Säure  bringt  die  Farl 
wieder  hervor.  Seide  und  Baumwolle  färben  sich  dar! 
vollkommen.  Der  rothe  Körper  krystallisrirt  sehr  gut  üD 
der  Verf.  ist  mit  seiner  genaueren  Untersuchung  beschi 
tigt 


3)  Neues  Opiumalkaloid. 

Nach  G.  C.  Wittstein  (Arch.  di  Pharm.  Febr.  186! 
existirt  ausser  den  8  bekannten  Opiumbasen  wahrschei) 
lieh  eine  neunte  dem  Morphin  ähnliche,  für  welche  di 
Vferf.  den  Namen  Metatnorphin  vorschlägt;  er  hält  esr  fl 
möglich,  däss  sie  ein  Product  der  Umsetzung  des  Mo 
phins  sei. 

Herr  Apotheker  Scharf  in  München  hatte  Rückstand 
von  der  Bereitung  der  Opiumtinctur  nach  der  Mohr'schc 
Methode  mit. Kalk  behandelt  und  dabei  eine  Kryßtallis^ 
tioQ  erhalten,,  die. Morphin  hätte  sein  sollen,  aber  inSäui 
gelöst  mit  Ammoniak  keinen  Niederschlag  gikh.  Diei 
Substanz  ist  das  wahrscheinlich  neue  Alkaloid,  zudessc 
genauerer  Untersuchung  daa  Material  nicht  hinretebt 
Der  Verf.  empfiehlt  das  neue.Alkaloid.  der  Aufmerksan 
keit  der.  Morphinfabrikanten.,  und  bittet,  falls  ea  ihoe 
aubtossea.  sollte,  ihn  davoa  in  Kenatniss  setzen  *  zu  wollaj 


NoÜaML  jjg^ 


4k)  Katmlmk 

Cozent  (Campt,  rmd.  LH,  p.  205)  hat  bereits  1854 
tos  der  Kava^  (Ptper  methysticum)  eine  krystallinische  Sub- 
stanz dargestellt«  die  er  Kavahin  nennt.  Er  giebt  jetzt 
u>>  dass  4^3  Kavahin  stickstofffrei  ist  und  besteht  aus : 

Kohlenstoff       65,847 

*      Wasserstoff         5,643 

Sauerstoff         28,510 

Das  Eayahin  ist  demnach  keine  Basis.  Dieselbe  Sub- 
stanz ist  später  auch  von  O'Eork.e  aufgefunden  und 
Metbyitip^eiilinnt  worden.  In  einem  Buphe,  O'Taiti  be- 
utelt, hat  Cuzent  eine  Monographie  des  Kava  und  die 
chemiachen  Details  über  daß  Kavahin  gegeben. 


5)  Caeshm, 


Den  Namen  Caesium  soll  das  von  Bunsen  entdeckte 
'^  diesem  Journ.  LXXX,  477  erwähnte  neue  Alkalimetall 
^rhihen.  Der  Napie  bezieht  sich  auf  die  blauen  Spectral- 
linien,  welche  das  Metall  charakterisiren. 

Einer  Privatmittheilung  nach  hat  Bunsen  vor  Kur- 
^  tof  spectralanalytischem  Wege  abermals  ein  neues 
^bdimetall  entdeckt 


6)    AnaUftiiche  Trennungsmethodm. 

A.  W.  Hofmann  theilt  folgende  Scheidungsmethoden 
^^  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXV,  286). 

'•  Trennung  den  Cadmiums  vom  Kupfer.  Diese  beruht 
^'^  einer  bisher  noch  nicht  beobachteten  Eigenschaft  des 
^Jwefelcadmiums,  sich  in  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Th. 
«o  und  5  Th.  Wasser)  sehr  leicht  aufzulösen.  Wenn  man 
^  Gemenge  der  beiden   Schwefelmetalle  mit  der  Säure 


4fi4  fXi^üMta. 

kocht  und  filtrirt,  so  enthält  das  Fitrat  keine  Spur  Kup 
aber  es  giebt  mit  Schwefelwasserstoff  einen  gelben  Niecl 
schlag.  1000  Th.  Kupfer  lassen  sich  von  1  Th.  Cadmi 
so  ganz  sicher  trennen,  während  die  alte  Methode  ; 
Cyankalium  in  dem  Filtrat  derselben  Mischung  nur  e 
gelbe  Färbung  durch  Schwefelwasserstoff  erfährt,  die 
kanntlich     auch     bei     reiner     Kaliumkupfercyanürlösc 

eintritt 

• 

2.  Trennung  des  Arsens  van  Antimon.  Wenn  man  dui 
Silbernitrat  Arsen  Wasserstoff  und  Antimonwasserstoff  z 
legt  hat,  so  befindet  sich  bekanntlich  das  Antimon  be 
Silberniederschlag.  Daraus  lässt  es  sich  durch  Salzsä« 
nicht  gut  ausziehen,  weil  sich  stets  etwas  Ghlorsilber  U 
Aber  wenn  das  Gemenge  auch  noch  so  silberreich  ist; 
kann  man  das  Antimon  daraus  sehr  leicht  ohne  die  ( 
ringste  Spur  Silberbeimengung  mittelst  siedender  Wd 
säure  ausziehen.  Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  vort 
alle  arsenige  Säure  durch  Wasser  ausgekocht  sein  mar 


7)  üeber  die  Säuren  des  Benzoikarzes. 

Nicht  alle  Sorten  des  im  Handel  vorkommender 
zodharzes  enthalten  Benzoesäure,  sondern  einige,  v 
Mandelbenzoe  aus  Sumatra  und  die  aus  Slam,  liefe; 
unter  Wasser  schmelzende  Säure,   die   ganz    ander 
tallisirt    und    mit  Oxydationsmitteln   BittermandelC 
K 0 1  b e  und  Lautemann  (Ann.  d.  Chem.  u.  Phar 
113)  sind  mit  der  nähern  Untersuchung  dieser  S 
schäfbigt,  welche  sie  vorläufig  für  identisch  mit  Str 
Toluylsäure  halten. 
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LIV. 

Zur  Geschichte  der  Brunnenwässer  grosser 
Städte 

Von 
Alexander  Koller. 

Grosse  Städte  leiden  faet  ohne  Ausnahme  innerhalb 
der  Ringmauern  Mangel  an  guten  Wässern  und  müssen 
diesem  Mangel  durch  Zuleitung  aus  der  Umgebung  ab- 
hetfen.  Dass  auch  Stockholm  Ursache  hatte,  sich  durch 
eine  Wasserleitung  mit  besserem  Wasser,  als  es  die  Brun- 
oeo  der  Stadt  gewähren,  von  aussen  her  zu  versehen, 
fehtaus  den  Untersuchungen  hervor,  welche  in  den  letz- 
^  Jahren  auf  verschiedene  Veranlassung  von  mir  und 
tndera  Chemikern  angestellt  worden  sind.  Ich  theile  die 
Ergebnisse  mit,  weil  die  sich  daran  knüpfenden  Betrach- 
tengen  bei  dem  steigenden  Interesse  für  öffentliche  6e- 
^dheitspflege  vielleicht  etwas  mehr  als  örtlichen  Werth 
besitzen. 

In  hunderttausend  Grammen  enthielt  das  Wasser: 
Mineral-  Organ   g 
salze.     Stoffe.  """**"*»• 
Jfr.  Grm.      Grm.     Grm. 

fl  Tom  Brunnen  der  Ofen-  |  f =??  ?§->: 

l      fabrik  146     29      175     g.9-|:^^& 

;2.  am  Militärkrankenhause  95  12  107  D  gFf  |l 
bS.  von    der    Handwerker-  S^  f^     S^ 

«  Strasse,  Kirchhofseite  389  23  412  gi.£^|^| 
ii  ?on  der  Königsinselstr.  124  11  135  cg  3  jg^.  53i 
•  5.  fon  der  Handwerkerstr.,  ^t-^qt^" 

I      Seeseite  115      18      133  g?  S  §  -  g  |  s 

iO.  ?on  der  Handwerkerstr^  Bjc>^g  o  g* 

I       gegenüber  dem  Kran-  '^  S 1  ^1^  o- 

^      kenhause  76      14        90     Igg^g.? 

a7.  UiUrwasser  vom  Hafen-  S-p 


P  o 


i      dämm  47        7        54      ^^il|2 

5&  Brunnenwasser  v.  Grub-  I  »Sc  S-l' 

%      biwjhen  Garten  65       7        22     SS-fg^s? 

Die  Proben  1 — 7  wurden  Ende  September  1858,  nach 
^em  sehr    warmen    und   trockenen   Sommer  geschöpft; 
imi.  L  rrikt.  ClMmi«.  UUU.  8.  30 
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Nr.  8  in  der  Mitte  des  October.    Das  Malaniv 
ist  einer  fortwährenden  Verunreinigung  vom 
ausgesetzt;  der  Grubbische  Garten,  von  welche 
nommen   ist,  besitzt  eine  ziemlich  freie  Lag 
der  Stadt. 

Femer  hinterliessen  lOOOÖO  Grammen  Brut 


Trockeh- 

dr'gan. 

subst. 

Subst. 

Nt.                                    Orm. 

Orm. 

9.  vom  Brunnengass- 

nicht    1 

1 

eben                        294  bestimmt  l  Dr.  ] 

10a.vomBrunkebergs- 

\    So 

markt                        97 

n             ' 

a 

10b.    desgl.                   94 

15  Gr.  1 

H< 

1  ■ 

11.   von  der  HoUun- 

1 

1 

5- 

dergasse                  123 

14  „    J 

Q 

12.  von  der  Bereiter- 

gasse                     172 

12    n 

im  < 

13.  von  derMalmschil- 

•*• 

nadsgasse               124 

n.  best 

^  t>   14.  vom  Königlichen 

im  I 

|.?        Schloss                    129 

» 

ULI     *i 

äS  «1 

15  a.  vom  Schloss  zu 

SS 

Haga                         32 

^  •* 

Src^' 

15  b.    desgl.                   31 

3  Gr. 

er  <p 

SB 

15  c.   von   der  Pforte 

Dr. 

desgL                        25 

5  . 

■    A) 

wg 

16  a.  von  Grundsborg    22 

2   n     i 

16  b.    desgl.                   22 

3  „ 

[im  I 

SB 

17  a«  von  Feschede        18 

n.  best.  ^ 

il7b.    desgl.                   25 

n 

^^n^ 

1857 

pif  18.  von  Hornsberg        31 

» 

1858 

^  ^  rl9.  Seewasser  aus  der 

gS         Arstabucht  d.  Mä- 

i  g-i       lar                            29 
rt  g    20.    Seewasser    vom 

t» 

im  1 

Hommarbysee           13 

*9 

Die  Abdampfungsrückstände  von  Nr.  15  b 
Und  16  b  wurden  wie  die  vorhergehenden  bei  1 
net,  die  fibrigen  nur  bei  100^  oder  wenige  6r 
Das  von  Dr.  Bahr  untersuchte  Wasser  von 
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M  der  süssen  Quelle  entnomnien,  das  Ton  mir  untersuchte 
ist  aus  dem  gemeinschaftlichen  Abtluss  der  stärkeren  süssen 
mid  schwächeren  eisenhaltigen  Quelle  geschöpft 

Bei  einigen  der  Torstehenden  Wässer  habe  ich  den 
Härtegrad  nach  der  von  Fehling  modificirten  Methode 
Clark's  bestimmt;  in  Gewichtstbeilen  Kalk  (CaO)  für 
100000  Th.  Wasser  ausgedrückt  waren  die  Härtegrade 
folgende: 

Nr.  8  frisch  18<>;  gekocht  nicht  bestimmt; 


»10 

f9 

26» 

99 

130 

»12 

n 

35» 

99 

18^ 

nl3 

f> 

20« 

99 

nicht  best. 

„14 

n 

20» 

19 

9> 

.15» 

ff 

11» 

M 

99 

n  16b 

»f 

5J» 

99 

5.4« 

„17a 

19 

40 

99 

40 

„w 

99 

3.8» 

>9 

3,8« 

„io 

99 

1.5« 

»9 

1.8» 

„21 

•9 

17« 

99 

7« 

Vr.  21  ist  Wasser  Ton  einem  zwischen  dem  Mälar  und 
finmkebergsmarkt  gelegenen  Brunnei\. 

Dr.  Bahr' s  ausführlichere  An^ilysen  der  festen  Be« 
sttDdtheile  der  Wässer  15  b,  15  c  und  16  a  geben  folgende 
Verthe  Rr  100000  Th.  Wasser: 


15  b 

15c 

16a 

CeseU&ore 

0,98 

0.79 

0,84 

Kilinlpeter 

041 

1,34 

0,38 

Chlomatriiim 

2,74 

2,17 

3,55 

Schwefelsaurer  Kalk 

5,90 

5,11 

3,80 

Salpetersanrer  Kalk 

2,8S 

2,33 

4CoUea8aiirer  Kalk 

13,14 

8,61 

7.19 

Kohlensaure  Magnesia 

2,13 

1,45 

2,16 

Organ.  Substanz 

3,26 

5,44 

1,95 

31,14  24.91  22,20 

^^  Salpetersäure  wurde  aus  dem  Verlust  berechnet  zu 

1,95  0,71  1,73. 

Die  Abdampfungsrückstände  der  übrigen  Wässer  wur- 
den nur  qualitativ  untersucht.  Die  Brunnenwässer  der 
^t  enthielten  unter  den  Erdsalzen  vorzugsweise  kohlen- 
Huren  und  schwefelsauren  Kalk,  weniger  kohlensaure 
Ktgneria;  die  Alkalisalze  bestanden  zum  grösseren  Theil 

30* 
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aus  Natronverbindungen,  besonders  Chlomatriüm«  \ 
denen  des  Kali;  Alkalicarbonat  fand  sich  wenig, 
waren  in  solchen  Stengen  zugegen,  dass  der  Abdam] 
rückstand  von  100  G.G.  Wasser  bei  Uebergiessung  nr 
centrirter  Schwefelsäure  für  Nase  und  Auge  de 
Dämpfe  Ton  Ghlorsalpetersäure  gab.  Mit  verdännter 
feisäure  befeuchtet  rochen  die  Abdampfungsrückstäi 
angesäuerte  und  erwärmte  Melasse  (Buttersäure  mit 
thümlich  urinösem  Obstgeruch).  Befeuchtung  der  i 
ringem  Säurezusatz  gewonnenen  Abdampfüngsrücl 
durch  Natronlauge  rief  Seifen  -  und  Häringsg^ruch 
(Amine);  bei  der  Veraschung  machte  sich  ein  Geru 
verbrannten  Federn  bemerkbar.  Bei  dem  Wassei 
trat  die  Salpeterreaction  und  die  nachfolgende  R 
bedeutend  schwächer  ein  als  bei  den  andern  städ 
Brunnenwässern.  In  noch  weit  höherem  Grade  t 
diese  Eigenschaft  die  ausserhalb  der  Stadtthore  gei 
ten  Quell-  und  Seewässer ,  mit  Ausnahme  des  ein< 
währenden  Verunreinigung  ausgesetzten  Wassers 
in  500  G.G.  Wasser  aus  dem  Pflanzenreichen  Homms 
wurde  keine  Spur  Salpetersäure  gefunden. 

Auch  die  eudiometrischen  Verbältnisse  einige; 
ser  sind  Gegenstand  chemischer  Untersuchung  gc 
Dr.  Bahr  hat  die  Zusammensetzung  der  Luft  vom' 
Nr.  10b,  11,  15c,  16a  und  einem  Brunnenwasser  v 
grossen  Badergasse  in  der  Nordvorstadt  (Nr.  22), 
auch  der  Luft  von  30  Fuss  und  56  Fuss  Tiefe  de 
57  Fuss  tiefen  Brunnenschachtes  Nr.  10b  ermittel 
Analyse  für  Wasser  Nr.  16  b  ist  von  mir.  Das  zur 
suchung  bestimmte  Wasser  10  b  wurde  das  eine  M 
gepumpt,  das  andere  Mal  in  einem  eigen thümlich< 
parat  geschöpft.  Im  letzteren  Falle  wurde  bei  Auskc 
keine  Rücksicht  auf  die  Kohlensäure  genommen.  Di 
lysen  von  Nr.  11  und  22  wurden  mit  aufgepumptei 
fibrigen  mit  an  der  Quelle  geschöpftem  Wasser 
mbrt 
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Urspmng. 


m 
m 
u 
9 


anfge- 
pompt 

geschöpft 


Kohlen-      Sauer-       Stick-  Gehalt 

säure.        stoff.  stoff.         im  Wasser. 

Vol.-Proc.  Vol.-Proc.  Vol.-Proc. 


18,074 
n.  bst. 


15.668 

3,933 

18,06 

14^ 

10119 

18,297 

8,734 

7,624 

4,6 


66,258 

96,067 

81,94 

85,7 

65296 
78,554 
59,519 
56,211 
56,3 


nicht  best 
1,803  V.-Prc. 


nicht  best. 

2,797  V.-Prc. 
3,527      „ 
3;i3        „ 


0?  IH|  80  P.  Tiefe       — 

|^|56  P.Tiefe       — 

Brunnenwasser  N.ll  24,585 

22  3.149 

«oeDwtsser  Nr.  15c  31,747 

16a  36,165 

16b  39,1 

Im  geschöpften  Wasser  Nr.  10  b  sollte  statt  der  ange- 
ffibien  1,80S  Volnmprocente  nach  Bunsen*s  Gesetz  un- 
ter den  obwaltenden  Verhältnissen  2,003  Vlprc.  gefunden 
werden;  fOr  die  Nummern  15c,  16a  und  16b  war 
fie  Wissertemperatur  5.4®  16,4<>  6,7<>. 

ier  Luftdruck  740,7  Mm.    743,6  Mm.     760  Mm. 

Bezüglich  der  geognostischen  Bedingungen,  unter  wel- 
chen die  untersuchten  Wasser  sich  befinden,  ist  Folgendes 
n  erwihnen.  Die  Brunnen  der  Königsinsel  (Nr.  1 — 6 
Qod  9)  und  Homsberg  (Nr.  18)  liegen  in  Diluvialboden, 
ier  aus  thonigem  und  mergelhaltigem  Seeschlamm  auf 
ibgeschliffenen  Granitklippen  sich  abgesetzt  hat  und  spä- 
ter tUmählich  über  das  Wasserniveau  hervortretend  erhär- 
tet ist  Die  übrigen  Brunnen  -  und  Quellwässer  gehören 
to  grossen  Sand-  und  Rollsteinbank  zu,  welche,  von  Nord 
uch  Sfid  sich  streckend,  bei  Stockholm  wie  ein  Damm 
iviichen  M&lar  und  Ostsee  sich  gelegt  hat  und  den  gröss- 
ten  Theil  der  Hauptstadt  trägt.  Das  Wasser  des  auf  der 
Westseite  der  Stadt  ausgebreiteten  Mälarsees  ist  sehr  rein, 
^eit  es  nicht  vom  Strand  aus  Zumischungen  erhält  oder 
^  dem  Salzwasser  der  bisweilen   aufsteigenden   Ostsee 

0 

z^ekgedrangt  wird.  Die  Arstabucht,  welche  die  Süd- 
Vorstadt  bis  an  das  Schanzenthor  begrenzt,  scheint  einen 
feiehen  Zufloss  Yon  unterirdischötn  Quellwasser  zu  besitzen. 
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doch  dringt  auch  in  sie  bei  lang  andauerndem  Aufstei 
der  Ostsee  etwas  Salzwasser  ein,  während  der  kaum 
Schritt  entfernte,  aber  etwa  15  Fuss  höher  gelegene  H( 
marbysee  nur  durch  süsses  Quell»  und  Regen wasser 

0 

speist  wird.  Ob  die  zwischen  der  ärstabucht  und  le 
genanntem  See  befindlichen  Grundsborgquellen  ihr  Wai 
nur  von  der  scheidenden  Sandbank,  wie  die  noch  wd 
südlich  gelegenen  Feschedequellen,  erhalten,  oder  eil 
Zufluss  vom  Hommarbysee  besitzen,  ist  unbekannt,  di 
ist  Tetzteres  wahrscheinlich. 

Ehe  die  hier  vorgelegten  Materialien  zur  Beurtheili 
der  untersuchten  Wässer  angewendet  werden  können,  m 
man  sich  klar  sein  über  die  Kennzeichen  guten  und  schic 
ten  Wassers.  Blondeau  hat  in  einer  an  die  französis 
Academie  eingereichten  Abhandlung  folgende  Behaopti 
aufgestellt:  „Wasser  mit  40 — 50  Hunderttausendstel 
gewöhnlichen  unorganischen  Salze  ist  für  alle  Bedürfni 
der  Haushaltungen  anwendbar,  wenn  nicht  zugleich  i 
erhebliche  Menge  thierischer  oder  denen  ähnlicher  Sti 
Torhanden  ist,  Wasser  mit  1  Tausendstel  Mineralsti 
ist  noch  als  Trinkwasser  brauchbar,  aber  wird  bei  1  Ze 
tausendstel  Kalk  oder  Magnesia  untauglich  zur  Bereit) 
der  Speisen,  da  sich  Leguminosen  darin  hart  kochen, 
gleichzeitiger  Gegenwart  von  1  Zehntausendstel  or| 
Stoffe  sollte  es  vom  häuslichen  Gebrauch  völlig  am 
schlössen  werden.** 

Herr  Blondeau  hat  also  versucht,  die  Anwendl 
keit  des  weniger  reinen  Wassers  nach  bestimmten  Gel 
ten  desselben  an  den  verschiedenen  gewöhnlichen  Stol 
zu  beschränken,  als  welche  diejenigen  zu  bezeichnen  i 
dürften,  welche  sich  im  Drain  wasser  hochgelegener,  gl 
reicher,  natürlicher  Wiesen  finden.  Bezüglich  des  a 
technischen  Gebrauchs  in  den  Haushaltungen,  zur  Be 
tung  der  Speisen,  besonders  der  Leguminosen,  zur  ti 
bereitung,  zum  Waschen  u.  s.  w.  geht  das  rficksieht 
der  Erd-  und  Schwermetalloxydbasen  wohl  an  und  in  ^ 
ser  Hinsicht  hat  die  Clark* sehe  Bestimmung  des  Hl 
grades  von  frischem  und  gekochtem  Wasser  einen  mdi 
bar  hohen  Werth;  in  der  Hauptsache  aber,  fBr  den  dÜ 
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tischen  Gebraach  des  Wassers,  wird  es  schwer  sein,  eine 
bindende  Regel  aufzustellen. 

Von  der  Annahme  ausgehend,   dass   das  Wasser  nur 
LoBongsmittel  sein  soll,  hat   man   das  reinste  Wasser  als 
das  beste  anzusehen;  je  nach  Umständen,  welche  die  An- 
wesenheit irgend  eines  Stoffes  im  Wasser  wünschenswerth 
mteben,  ist  es  in  der  Regel  leichter,   diesen  Stoff  in  der 
Teritngten  Menge  zuzusetzen,  als   eine  vorhandene  uner- 
wünschte Einmischung  abzuscheiden.    Ueber  die  Zulässig- 
keit  eines  Wassers,  welches  die  gewöhnlichen   Stoffe  in 
einer  Totalmenge  über  25  Hunderttausendstel  enthält,  ent- 
scheidet am  sichersten  Geruch  und  Geschmack  des  sowohl 
frlschgeschopften    als    einige    Tage    lauwarm    gehaltenen 
Wassers.    Allerdings  ist  der  Geschmack  nur  von  indivi- 
\2     Mem  Werth,  er  kann,  wie  man  sagt,  „verdorben"'  sein, 
doch  zeigt  die  „Verderbtheit"*  des  Geschmacks  wohl  nur 
die  erfolgte  Aecommodation   des  Organismus  an  die  Be- 
ichtffenheit  der  schlechteren  Umgebung  an,  die  er,  un- 
gestraft,  nicht  plötzlich  mit  einer  anderen,   wenn  gleich 
r^      besseren  vertauschen  darf. 

i^  Auster  der  Classificirung  der  Trinkwässer   in   mehr 

M     oder  weniger  reines  mit  grösserem  oder  geringerem  6e- 

rsf     halt  an  Alkalicarbonaten  oder  Alkalichloriden  scheint  mir 

05^     die  Chemie  vorzüglich  die  Aufgabe  zu  haben,  unterstützt 

von  der  Mikroskopie  auf  die  Anwesenheit  von  als  giftig 

^      snd  schädlich  erkannten  Stoffen  oder  Organismen  zu  prä- 

t^.      fsn.  Unter  diese  sind  zu  rechnen  alle  in  die  Pflanzen- 

zti     Mehen  nicht  eingehenden  Metalloxyde  und  Mineralsäuren; 

3e;     bmer  alle  im  Fäulnisszustand    befindlichen    organischen 

t^     Stoffe;  endlich  alle  pflanzlichen  und  thierischen  Organis* 

::£3     Bwn,  deren  Vitalität  die  ersten  Angriffe  der  Verdauungs- 

^     ttitigkeit  fiberdauert,  als  Schimmelbildung,  Eingeweide- 

vtrmer  «.  8.  w,    Dass  Wasser  mit  solchen  Einmischungen 

fir  den  difttetiechen  Gebrauch  durch  Aufkochen  bedeutend 

Hrbessert  wird,  unterliegt  keinem  Zweifel,  dagegen  weiss 

ith  aieht,    ob  die  genannten  Organismen    durch    Zusatz 

^  Spirituosen,  wie  man  das  in  Venedig  zu  thun  und  zu 

^nbea  pflegt,  hinlänglich  unschädlich  gemacht  werden. 


ä 
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Die  letzten  FSulniss-  oder  Verwesungsprodaete  wt 
nischer  Stoffe,  als  Ammoniak  und  verwandte  Amine,  8 
petersäure,  Essigsäure,  Buttersäure,  Quellsäure  u.  a 
würden,  so  weit  ihre  Anwesenheit  nicht  den  Wohlg 
schmack  des  Wassers  beeinträchtigt,  nicht  eben  gefahrliel 
Verunreinigungen  genannt  werden  können,  wenn  sie  nie 
den  Verdacht  erregten,  dass  das  betreffende  Wasser  i 
gleicher  Zeit  noch  Stoffe  einer  weniger  abgeschlossene 
Zersetzung  enthält  Aus  diesem  Grunde  gilt  der  Geht 
einer  merklichen  Menge  Salpetersäure  mit  Recht  als  eh 
bedenkliche  Eigenschaft  eines  Trinkwassers.  Als  eine  meri 
liehe  Menge  Salpetersäure  aber  betrachte  ich  4  Hund« 
tausendstel,  welche  mittelst  Eisenvitriol  und  Schwefels!« 
bei  Gegenwart  von  Kochsalz  oder  einem  andern  ISslidM 
Chlorid  im  Abdampfungsruckstand  von  10  C.C.  Waili 
leicht  nachgewiesen  werden  können.  Ohne  Anwendm 
von  Salzsäure  gaben  mir  0,0022  Grm.  Salpetersäure  (HO 
nur  langsam  die  gewünschte  Reaction.  Absolut  salpeM 
freies  Wasser  wird  in  der  Natur  ziemlich  selten  anzuM 
fen  sein;  der  Salpetergehalt  scheini  mtr^  ausser  Yon  4 
Leichtigkeit  der  Bildung,  von  den  VegetationsverhältniSM 
abhängig  zu  sein,  so  zwar,  das$  im  Winter ^  wäkrmdi 
pflanzb'che  Lehen  r%iht,  der  Salpetergekali  der  mit  PflatnumH 
%eln  m  Berührung  stehenden  Gewässer  grösser  ttt  ab  Ar  < 
Ammoniak  und  Amine,  sowie  flächtige  Fettsäuren 
nicht  in  einer  Menge  vorhanden  sein,  dass  ihre  Oegi 
wart  im  Abdampfungsrückstand  von  100  C.C.  Wasaer  nac 
weisbar  ist;  mit  den  Humusstoffen  ist  es  nicht  to  iaff 
lieh,  wenn  sie  beim  Glühen  des  VerdampfungarflckstaBl 
nur  nicht  den  Geruch  verbrennender  Proteinsnbslui 
verbreiten. 

Nachdem  wir  von  den  Bestandtheilen  der  Abdampfin| 
rfickstände  gesprochen,  erübrigt  es,  den  Werth  der  Ü 
förmigen  Bestandtheile  des  Wassers  zu  beatimmen.  I 
treffs  der  übelriechenden  oder  übelschmeckenden  CM 
d.  i.  vorzüglich  der  verschiedenen  WasserstotTverbindmil 
des  Schwefels,  Kohlenstoffs,  Phosphors  u.  8.  w«,  Isl  ^ 
ebenso  einig,  ihre  Abwesenheit  von  gutem  TrtokwüM 
zu  fordern,  als  man  die  Gegenwart  der  Kohlenslaif 
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dnes  den  Wohlgeschmack  reinen  Wassers  erhöhenden,  wo 
nicht  bedingenden  Bestandtheils  wünscht.  Dagegen  herrscht 
meinet  Wissens  keine  gemeinsame  Ansicht  über  die  Be- 
deutung des  Stickstoffs  und  Sauerstoffs  für  die  Beurthei- 
hmg  der   Trinkwässer.     Unter    gewöhnlichem    Luftdruck 
kSanen  beide  nur  in  geringer  Menge  vom  Wasser  absor- 
birt  werden  und  für  den  thierischen  Organismus,  dessen 
Dvit  gelöscht  werden  soll,  wird  es  keinen  erheblichen 
unterschied  machen,  ob  er  etwas  mehr  Sauerstoff  oder 
Sttekstofi;  innerhalb  der  möglichen  Grenzen,  mit  dem  Was- 
ser in  die«  nicht  für  Respiration  bestimmten  Verdauungs- 
lerkseage  aufnimmt.    Bei  offener  Wahl  würde  ich   mich 
eher  ISr  den  indifferenten  Stickstoff  entscheiden ,  als  für 
den  Sauerstoff,  welcher  in   grösserer  Menge  störend  auf 
ik  Yerdaoung  wirken  könnte. 

Aber  ich  erachte  die  Kenntniss  van  den  Quantitätsverhäü- 
ittSiiekaoffk  und  Sauerstoffs  für  wichtig,  am  danach  die 
d/a  Wa$ser$  %u  beurtheikn.  Theils  scheint  mir  ein 
BdihiM  auf  die  Tiefe,  aus  welcher  ein  Quellwasser  auf- 
steigt, nach  der  Menge  genannter  Luftarten  sicherer  als 
Mididem  Kohlensäuregehalt;  theils  halte  ich  das  zwischen 
beiden  Gasen  stattfindende  Verhältniss  bei  übrigens  nor- 
Diler  Beschaffenheit  des  Wassers  für  den  besten  Maass- 
ittb  des  Grades  der  durchlaufenen  natürlichen  Filtration. 
Ich  kenne  in  derThat  keinen  bestimmteren  Unterschied*) 
ivischen  reinem  Tage wasser,  aus  Flüssen  und  Seen,  und 
ninem  Quellwasser,  als  den  Reich thum  des  ersteren  und 
fie  Annuth  des  letzteren  an  Sauerstoff.  Das  an  der  At- 
Bio^hire  rinnende  Wasser  enthält  constant  auf  2  Volum- 
tteOe  Stickstoff  etwas  mehr  als  1  Vth.  Sauerstoff;  Je  bes- 
ivtber  das  Wasser  durch  Humus,  Thon,  Sand  und  Ge- 
iteinssiMdten  filtrirt  worden  ist,  um  so  ärmer  an  Sauer- 
stoff irird  es  in  Folge  der  stattfindenden  Oxydationen  sein 


*)  Ich  eriaabe  mir  hierbei  die  Anfmerl^iamkeit  auf  eine  too 
kn  Proü  A  Knop  aufgestellte  Frage  zu  lenken,  ob  nicht  die 
Qvclwiaser  im  Allgemeinen  reicher  an  Natronsalzen  und  zwar  Tor- 
i%Bch  aa  Natronearbonat,  dagegen  ftrmer  an  Kalisalzen  sind,  als 
dit  tt  der  Erdoberfliche  Terbliebenen  meteorischen  W&sser? 
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und  in  gleichem  Grade  um  $o  reiner  van  thierüchm  Or§m 
men,  deren  Gegenwart  zur  Zeit  unter  allen  fremdarti| 
Bestandtheilen  am  meisten  gefürchtet  werden  mnsa,  % 
man  noch  kein  Mittel  besitzt,  ihre  mehr  oder  wenij 
schädliche  Natur  zu  bestimmen.  Ich  für  meine  Perf 
ziehe  von  zwei  gleich  gutschmeckenden  und  übrigens 
gleich  zusammengesetzt  gefundenen  Wässern  das  sau 
stoffärmere  vor,  weil  ich  in  dieser  Eigenschaft  eine  ( 
rantie  der  grösseren  Reinheit  von  thierischen  Organisn) 
erkenne'*'). 

Die  Beurtheilnng  der  Wässer  von  Stockholm  nach  d 
vorstehenden  Erörterungen  hat  vorwaltend  ein  locales  1 
teresse;  nur  das  Resultat  scheint  mir  nennenswerth ,  da 
auch  hier  die  Beschaffenheit  der  Wässer  innerhalb  i 
Stadt  mehr  von  der  Reinlichkeit  der  Bewohner  als  n 
der  geognostischen  Beschaffenheit  der  Erdschichten  a 
hängig  ist.  Die  Verschlechterung  des  städtischen  Bro 
nenwassers  beruht  zum  Theil  auf  Anhäufung  von  Bi 
Schutt  (Mörtel  und  Holzspähne),  vorzugsweise  aber  l 
Anhäufung  thierischer  Abfälle  und  Auswurfsstoffe.  In  v 
chem  schreckenerregenden  Grade  die  Fäulniss  soldl 
Stoffe  inmitten  der  meisten  grossen  Städte  stattflnd 
werde  ich  an  einer  andern  Stelle  Gelegenheit  haben«  di 
zulegen;  Inzwischen  nur  die  Bemerkung,  dass  die  gegc 
wärtig-  ziemlich  allgemein  gewordene  Beerdigung  samt 


*)  Uebereinstimmend  hiermit  würde  die  Ansicht  ansctispred 
sein,  dass  für  die  chemische  Analyse  reines  Beewasser  niittf  I 
ständen  einem  Quellwasser  nachzusetzen  ist,  welches  mehr  lüae 
salze  enthält,  selbst  wenn  es  auf  dem  Wege  von  der  Quelle  snr  ^ 
brauchsstelle  seinen  eudiometrischen  Charakter  und  seine  niedrig 
Temperatur  verloren  haben  sollte,  aber  nicht  seine  Reinheit  von  i 
rischen  Organismen.  Ob  Wflsser  verschiedenen  Ursprungs  uad  sA 
bar  gleicher  Zusammensetzung  nach  der  geringeren  oder  gr6tie 
Fähigkeit,  Sauerstoff  zu  binden,  als  bessere  oder  schlechtere  M 
Wässer  unterschieden  werden  können,  diese  Frage  tu  baaUtifH 
bedarf  es  eigens  angestellter  Untersnchoogen ;  besonders  für  die  i 
urtheilung  der  Brunnenwässer,  welche  nicht  freiwillig  ahiüM 
sondern  nach  Bedarf  aufgepumpt  werden,  würde  aiaii  daraoS  Iri 
tige  Aufschlfiste  su  erwarten  haben. 
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Mer  Leichen  ausserhalb  der  städtischen  Ringmauern  die 
MaiM  der  flbri^ens  in  den  Städten  faulenden  animalischen 
8Mb  nur  am  einen  kleinen  Bruchtheil  vermindert  hat 


LV. 

lieber  die  Trinkwässer  von  Amsterdam. 

Von 
&  BL  T.  Banmhauar  und  F.  H.  van  MoonoL 

Der  Fremde,  welcher  Amsterdam  besucht  und  fragt, 
vie  lieh  diese  Stadt  Ton  250000  Einwohnern  mit  gutem 
IMikwasser  versieht,  muss  sich  wundern,  dass  man  eine 
NUie  Stadt  an  einem  Ort  erbaut  hat,  welcher  an  trink- 
kutm  Wasser  gänzlichen  Mangel  leidet,  obwohl  zahlreiche 
Ktaile  die  Stadt  nach  allen  Richtungen  durchschneiden, 
Ih  breiter  Fluss,  die  Amstel,  hindurchfliesst  und  sie  zu- 
iim  SB  einem  grossen  See,  dem  Y,  gelegen  ist,  welcher 
Brit  dem  Zuidersee  zusammenhängt. 

Wihrend  das  Wasser  der  Kanäle  und  selbst  der  Am- 
IM  in  der  Stadt  jetzt  schlammig  und  salzig  ist,  führten 
tteie  Kanäle,  wie  der  Geschichtsschreiber  berichtet,  noch 
VB  das  Jahr  1530  ein  sehr  schmackhaftes  und  am  Ende 
Alles  Jahrhunderts  und  zu  Anfang  des  17.  ein  noch  trink- 
km  Wasser. 

Durch  verschiedene  Ursachen  hat  sich  dieser  Zustand 
^  der  Zeit  verändert  Einestheils  ist  das  Niveau  des 
^  gestiegen,  während  die  von  der  Amstel  zugeführte 
Vmennenge  abgenommen  hat.  Es  hat  sich  allmählich 
tomuts  in  den  Kanälen  angesammelt  und  ihr  Bett  er- 
kikt^  so  dass  das  Wasser  in  denselben  jetzt  ein  Gemenge 
^  islxigem  Y- Wasser,  von  Amstelwasser  und  von  einem 
btaete  aller  Arten  von  Unrath  ist;  selbst  das  Amstel- 
^>iMr  ist  auf  swei  Meilen  von  der  Stadt  mehr  oder  we- 
^  mit  salslgem  Wasser  aus  dem  Y  vermengt. 
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Diese  fible  Lage  hat  die  Einwohner  gezwungen,  sld 
anderweit  mit  gutem  Trinkwasser  zu  versorgen,  und  seboi 
seit  langer  Zeit  bat  man  auf  Schiffen  das  Vechtwasser  h 
die  Stadt  gebracht,  welches  man  zwei  Meilen  und  im  Som 
mer  selbst  vier  bis  fünf  Meilen  weit  herbeiholen  mosi 
Die  Vecht,  welche  ihr  Wasser  aus  dem  Leck  oder  Rheis 
empfangt,  ist  durch  zwei  Schleusen  von^der  Amstel  tb- 
geschlossen. 

Diese  Schiffe  werden  in  andere  stationäre;  durch  ik 
ganze  Stadt  vertheilte  Schiffe  entledigt  und  von  hier  t« 
das  Wasser  an  die  Einwohner  verkauft  zum  Preise  toi 
etwa  1  Sgr.  die  30  Liter,  während  im  Winter,  wenn  dll 
Fahrt  unterbrochen  ist,  der  Preis  oft  bis  auf  das  Vior- 
fache  steigt. 

Ausserdem  hat  Jedes  irgend  gut  eingerichtete  EM 
einen  aus  Cement  angefertigten  Wasserbehälter,  um  dM 
Regenwasser,  das  gewöhnliche  Getränk,  aufzubewahrei^ 
das  jedoch  meistens  ziemliche  Quantitäten  von  Bleisalm 
enthält  und  schon  oftmals  Coliken  verursacht  hat  Dtnft 
ist  ein  Filter  mit  Holz-  oder  Knochenkohle  in  jeder  äät 
sterdamer  Haushaltung  ein  unentbehrliches  Hausgcilifc 
Wenn  man  sorgt,  dass  dasselbe  drei  bis  viermal  imJilfi 
erneuert  wird,  so  kann  man  jene  schreckliche  KraakMI 
verhüten,  welche  Unachtsamen  schon  Gesundheit  und  ht 
ben  gekostet  hat  ^ 

Das  Regenwasser  in  Amsterdam  enthält  ausserMl 
bemerkenswerthe  Spuren  von  Salzsäure,  welche  von  M 
Zersetzung  des  im  salzigen  Wasser  vorkommenden  ChM^ 
magnesiums  herrühren.  Diese  Säure  und  die  Scbweil 
wasserstoffsäure,  welche  fast  nie  in  der  Atmosphäre  vsi 
Amsterdam  fehlen,  werden  vom  Regen  aufgenommen  Ml 
helfen  das  in  bleiernen  Wasserleitungen  aufge&ngene  Wi§ 
ser  bleihaltig  machen.  -  w 

Schon  im  Anfange  des  17.  Jahrhunderts  sehehit  aii 
sich  bemüht  zu  haben,  Brunnenwasser  zu  erhalten«  äM 
dasselbe  in  wenig  beträchtlichen  Tiefen  nicht  gefbndM ül 
haben,  so  dass  im  Jahre  1605  in  einem  Spital  (C 
nmhm$)  ein  Schacht  von  7S  Meter  Tiefe  gegraben 
ist,  welcher  längere  Zeit  ein  sehr  gutes  TrlnkwaMari» 
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liefert  hat  Später  scheint  derselbe  jedoch  verschüttet  wor- 
den za  sein,  so  dass  man  Jetzt  nicht  einmal  den  genauen 
Ort  mehr  kennt    Wir  übergehen  die  in  den  verflossenen 
iwei  Jahrhanderten   entweder    unausgeführt    gebliebenen 
oder  ohne  Erfolg  ausgeführten  Projecte. 

Im  Jahre  1837  wurde  eine  Schachtbohrung  unter  Auf- 
geht des  niederländischen  Instituts  auf  dem  Nieuwemarkt 
vntemommen  zu  dem  Zwecke,  einen  artesischen  Brunnen 
n  erhalten.  Man  gelangte  bis  zu  einer  Tiefe  von  172.64 
Meter  unter  das  normale  Niveau  des  Wassers  zu  Amster- 
itm,  gewöhnlich  mit  dem  Namen  AP  (Ämsterdamsck  Peil) 
keieidmet,  welche  daselbst  1,5  Meter  unter  der  Ober- 
Aiche  des  Grundes  war,  wegen  eines  unglücklichen  Zu- 
Üb  Jedoch  (die  Biegung  eines  Rohrs)  musste  dieses  mit 
beträchtlichen  Kosten  verbunden  gewesene  Werk  verlassen 
nrdea 

Geleitet  durch  die  bei  dieser  Bohrung  gemachte  Er- 
Unuig,  dass  man  nämlich  in  einer  Tiefe  von  56,5  Meter 
—  Mdidein  man  ein  Thonlager  von  ungefähr  28  Meter  durch- 
i  bohlt  hatte,  ein  Sandlager  fand,  das  ein  sehr  reines  und 
:i  k  lienilich  grosser  Menge  hervortretendes  Wasser  gab, 
«dchcs  bis  1  Meter  unter  iP stieg,  unternahm  C.  P.  Fries 
<•  Zex«t  1849  eine  Schachtbohrung  auf  dem  Bikkersei- 
lisd;  er  erreichte  das  Ende  des  Thonlagers,  das  hier  nur 
eise  Dicke  von  11,4  Meter  hatte,  in  einer  Tiefe  von  39,7 
Kater  und  erbohrte  ein  sehr  trinkbares  Wasser,  dessen 
Asiljse  wir  unten  finden.  In  demselben  Jahre  im  Juli 
bdktte  er  einen  Schacht  im  Lutherischen  Waisenhause, 
«s  er  das  Sandlager  in  einer  Tiefe  von  52,3  Meter  fand, 
bei  einer  Dicke  des  Thonlagers  von  25,7  Meter;  im  Sep* 
tember  1849  bohrte  er  in  einer  Zuckerraffinerie  auf  der 
nf  Unriergracht.  Das  Sandlager  wurde  auf  55  Meter  gefun- 
fco,  wihrend  das  Thonlager  26,7  Meter  dick  war.  1850 
Qd  1851  bohrte  er  noch  drei  Schachte,  einen  auf  dem 
bordermarkt,  einen  zweiten  in  einer  Zuckerraffinerie  auf 
der  Bloemgracht,  einen  dritten  in  einem  Armeninstitut  auf 
der  Puseerdergracht  Das  Sandlager  wurde  auf  58,  55,6 
QAd  58^  Meter  gefunden,  während  die  Dicke  des  Thon*. 
legen  29^,  28,6  und  23^  Meter  war.    Es  ist  sehr  merk- 
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wärdig,  dass  das  Wasser  dieser  Schachte  sehr  verschiede 
ist  und  die  gute  Erwartung,  die  man  sich  nach  der  Bot 
rung  des  ersten  Schachtes  machte,  durch  die  andern  nicfa 
bestätigt  wurde.  Wir  werden  später  auf  diese  Schacht 
zurückkommen,  um  die  Geschichte  der  Versorgung  w. 
Amsterdam  mit  Trinkwasser  zu  completiren. 

Mehrere  Projecte,  um  die  Stadt  durch  Röhrenleitunj 
mit  Trinkwasser  zu  versehen,  haben  seit  langer  Zeit  ead 
stirt,  wovon  nur  eins  in  Ausführung  gesetzt  worden  iat: 
Aus  den  Dünen  in  der  Umgegend  von  Harlem  hat  mil 
zu  Ende  des  Jahres  1853  das  Dünenwasser  bis  an  dh 
Stadt  geleitet  und  seit  jener  Zeit  sich  beschäftigt,  B6hm- 
leitungen  durch  die  ganze  Stadt  zu  legen,  so  dass  jettl 
bereits  90,000  Meter  Röhren  gelegt  sind,  welche  in  M 
letzten  zwölf  Monaten  2,500,000  Cubikmeter  Wasser  in  d« 
Stadt  vertheilt  haben ,  so  dass  der  grösste  Theil  der  Stai 
nunmehr  mit  gutem  Trinkwasser  versehen  ist. 

Um  diesen  Ueberblick  zu  vollenden,  erwähnen  irii 
noch,  dass  das  Wasser  aus  der  berühmten  Pompe»  ge 
nannt  die  Marienquelk^  zu  Utrecht  in  Krügen  nach  AmsMl 
dam  gebracht  wurde,  dass  es  sich  aber  wegen  seines  hohM 
Preises  nicht  zum  allgemeinen  Consum  eignete  und  iM 
ner,  dass  sich  in  einigen  Localitäten  von  Amstefdfll 
Quellen  in  geringer  Tiefe  (von  10  bis  12  Meter)  finta 
welche  ein  trinkbares  Wasser  liefern.  Jedoch  in  so  M 
schränkter  Quantität,  während  andere  Quellen  dieser  AI 
welche  in  der  Stadt  befindlich  sind,  nur  Wasser  ttetal 
welches  nicht  viel  besser  als  das  Wasser  der  Kaa&le  iM 

Diese  Einleitung  war  noth wendig,  um  die  WaU  A 
Wässer  zu  rechtfertigen,  welche  wir  einer  genauen  An 
lyse  unterworfen  haben;  diese  Wässer  sind: 

1)  das  Vechtwasser  aus  der  Nähe  von  Weesp,  wekh 
man,  wie  gesagt,  auf  Schiffen  nach  Amsterdam  bring 

2)  Wasser  einer  wenig  tiefen  Quelle  in  einem  HaatejM 
der  Keizersgracht  gegenüber  dem  Molenpad, 
für  trinkbar  gilt; 

8)  Wasser  des  Schachtes  auf  dem  Bikkerseilmiid; 

4)  Wasser  des  Schachtes  auf  dem  Noordemuurkt; 

5)  Dünenwasser; 
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6)  Wasser  der  Marienqnelle  zu  Utrecht; 

7)  Wasser  des  T. 

Um  die  erhaltenen  Resultate  beurtheilen  zu  können, 
it  es  nöthif^v  dass  wir  den  Gang  mittheilen,  welchen  wir 
Ml  unseren  Analysen  verfolgt  haben. 

Bestimmung  der  festen  Bestandtheile. 

Zwei  Liter  Wasser  wurden  auf  dem  Wasserbade  in 
dser  gewogenen  Platinschale  verdampft  und  der  Rück- 
ttend  bei  140^  C.  getrocknet  Das  Resultat  ist  das  Mittel 
tut  Tier  Bestimmungen.  Dieser  Rückstand  wurde  mit  kaltem 
twgekochten  Wasser  bis  zur  vollständigen  Extraction  aus- 
tmgen;  der  unlösliche  Theil  wurde  auf  einem  Filter  mit 
fegenfllter  gesammelt  und  in  derselben  Platinschale  bei 
M*  C.  getrocknet  Die  Analyse  zerfallt  in  die  des  lös^ 
Uten  und  in  die  des  unlöslichen  Theils. 

Unlöslicher  TheiL 

Der  Bäckstand  wurde  in  der  Platinschale  mit  verdünn- 
ter Sstzsiure  behandelt,  die  Solution  in  derselben  Schale 
vMtmpft,  der  Ruckstand  stark  getrocknet  und  wieder  mit 
Uistiire  bebandelt  Was  unlöslich  bleibt  auf  einem  Fil- 
ter gestmmelt  und  verbrannt,  giebt  nach  Abzug  von  zwei 
Riteraschen  die  Kieselsäure*). 

Die  saure  Lösung  wurde,  nachdem  sie  mit  Salpeter- 
'vK  erwärmt  worden  war,  mit  kohlensäurefreiem  Ammo- 
U  gefällt;  der  geglühte  und  gewogene  Niederschlag 
(tebt  die  Quantität  des  Eisenoxyds  und  der  Thonerde  und 
^  auf  Phosphorsäure  geprüft  worden;  in  der  Lösung 
*Me  der  Kalk  mit  oxalsaurem  Ammoniak,  die  Magnesia 
^  phosphorsaurem  Natron  gefällt 

Der  unlösliche  Theil  einer  anderen  Quantität  Wasser 
^Mein  einem  6ei8sler*schen  Apparat  mit  Salpetersäure 
'^netst  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure. 

In  einer  anderen  Quantität  des  unlöslichen  Salzes 
^^e  auf  Schwefelsäure  geprüft,   welche  darin   gewöhn- 

*)  Die  Füter  von  Berzelius- Papier,  immer  von  gleicher  Grösse, 
•»ei  0,000»  Orm.  At ehe. 
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lieh  fehlt,  indem  der  sehwefelsaore  Kalk  darch  < 
gere  Auswaschen  entfernt  ist 

Löslicher  Theil. 

Die  wässerige  Lösung  wurde  mit  einigen 
Salzsäure  in  einer  Platinschale  verdampft  und  de 
stand  stark  getrocknet;  die  Kieselsäure,  das  Eil 
Thonerde,  Kalk  und  Magnesia  sind  in  vorgenannt« 
bestimmt  worden.  Die  Schwefelsäure  wurde  in  einer 
Portion  als  Barytsulphat  bestimmt  Die  Kohlens; 
durch  Zufügen  einer  klaren  Lösung  von  Chlorcal 
Ammoniak,  Sammeln  des  Niederschlags  auf  einen 
Auswaschen  mit  kochendem  Wasser,  Trocknen  unc 
bestimmt  worden.  Da  die  gelbe  Farbe  des  Miede 
die  Gegenwart  organischer  Substanzen  anzeigte, 
es  nöthig,  die  Kohlensäure  in  einem  Geissler'sc 
parat  zu  bestimmen.  Die  Menge  des  Kalis  und 
wurde  in  einer  anderen  Portion  der  wässerigen  Lös 
stimmt  durch  Ausfallung  mit  Barytwasser,  Absc 
des  überschüssigen  Baryts  mit  kohlensaurem  An 
Verdampfen  der  Lösung  und  Glühen  des  Bücli 
welcher  von  Neuem  wieder  in  Wasser  gelöst,  filt 
in  einer  gewogenen  Platinschale  mit  Salzsäure  v< 
wurde ;  der  geglühte  Rückstand  giebt  die  Menge  d< 
natriums  und  Chlorkaliums  an ;  als  Gegenprobe  wi 
selbe  Quantität  Barytwasser  und  kohlensaures  Ai 
auf  dieselbe  Weise  behandelt;  wir  haben  in  der 
probe  1  bis  4  Milligrm.  Rückstand  gefunden,  der 
gefundenen  Menge  der  Alkalien  abgezogen  werdi 

Die  Chlormetalle  wurden  in  Wasser  gelöst 
Platinchlorid  das  Kali  bestiount,  während  das  Na 
der  Differenz  berechnet  wurde. 

Die  Menge  des  Chlors  kann  nicht  in  der  wi 
Lösung  bestimmt  werden,  indem  das  Chlorma 
während  des  Verdampfens  theilweise  zersetzt  w 
diesem  Grunde  wurde  frisches  Wasser  genommen 
Chlorgehalt  als  Chlorsilber  bestimmt 

Zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  haben  ^ 
Methode  befolgt,  welche  wir  von  allen  Torgeae] 
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far  die  beste  halten.    Zu  einem  Liter  frischen  Wassers  in 
einem  Ballon   wurde   eine  klare  Lösung  von  Chlorcalcium 
und  Ammoniak   gefügt,   zum    Kochen   erhitzt  und  der  zu- 
^or  verschlossene  Ballon  zum  Absetzen  des  Niederschlags 
einige  Zeit  bei  Seite  gestellt.    Nach  dem  Absetzen  wurde 
die  klare  Lösung  von  dem  Niederschlage  abdecantirt,  der 
Btllo(n  Yon  Neuem  mit  kochendem  Wasser  gefüllt,  umge- 
Mhüttelt  und,   nachdem   der  Niederschlag  sich  abgesetzt, 
wieder  decantirt,   und   dieses  so  oft  wiederholt,    bis  das 
Wuchwasser  nicht  mehr  auf  Kalk  reagirte.     Der  Nieder- 
sAlij  wurde  auf  einem  trockenen  und  gewogenen  Filter 
mit  Gegenfilter  gesammelt  und  in  einem  Theile  desselben 
die  Kohlensäure  mittelst  eines  G  eissler'schen  Apparats 
bestimmt     Da  der  kohlensaure  Kalk  stark  am  Ballon  ad- 
härirt,  so  sucht  man  ihn  zuerst  so  viel  wie  möglich  weg- 
tonehmen  und  spült  darauf  den  Ballon  mit  Salzsäure  aus 
Qnd  fällt  in  dieser  Lösung  den  Kalk  mit  oxalsaurem  Am- 
nonitk;  der  ozalsaure  Kalk  wird  ausgewaschen  und  ge- 
Sldht  und  das  Gewicht  des  kohlensauren  Kalkes  zum  Ge- 
dieht des   obenerwähnten  Niederschlags  hinzuaddirt;   auf 
diese  Weise  findet   man   die  ganze  Quantität  der  Kohlen- 
säure, die  iii  dem  Wasser  enthalten  ist,   und  hat  nur  nö- 
thig,  die   gebundene    Kohlensäure,    welche    im    löslichen 
Theile  and  im  unlöslichen  Rückstande  gefunden  ist,  davon 
ibzQzieh^n,  um  die  freie  Kohlensäure   oder   die  Bicarbo- 
ntte  za  finden. 

^'nlersuckung  auf  Salpetersäure  ^   Phosphorsäure  und  Arsensäure, 

In  einer  grossen,  gut  verzinnten  Kupfer^chale  wurde 
eine  Quantität  von  20—50  Liter  des  Wassers  im  Dampf- 
bide  verdunstet  und  der  getrocknete  Rückstand  mit  kal- 
^na  iosgekochten  Wasser  behandelt,  die  Lösung  in  einen 
literkolben  filtrirt  und  bis  zur  Marke  angefüllt.  In  100  C.C. 
dieser  Lösung  legt  man  ein  gewogenes  Stück  reinen  Ku- 
pfers, fügt  etwas  Salzsäure  hinzu,  erhitzt  das  Ganze  zum 
Koclicn,  schliesst  während  des  Kochens  den  Kolben  luft- 
dicht  und  lässt  Ihn  24  Stunden  an  einem  warmen  ürie 
'»Bier  zeitweiligem  Umlächütteln   stehen;   nach   dieser  Zeil 

J»Bri.  r.  praki.  «lU^mie.   U\\//.  8.  31 
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wird  da8  Kupfer  gewaschen  und  getrocknet  t 
Gewichtsverlust  dient  zur  Berechnung  der  Salpete 
In  allen  untersuchten  Wässern  hatte  die  w 
Lösung  des  Rückstandes  eine  alkalische  Reaction  i 
Wässer  enthielten  Eisenoxyd«  Auf  die  Gegeaw 
Phosphor-  und  Arsensäure  musste  daher  in  den 
liehen  Röckstande  untersucht  werden.  In  einem 
des  in  Salpetersäure  gelösten  Rückstandes  wurde 
Gegenwart  von  Phospborsäure  mittelst  einer  hös\ 
molybdänsaurem  Ammoniak  in  Salpetersäure  gepr 
anderer  Theil  des  unlöslichen  Rückstandes  wurde  in 
feisäure  gelöst  .und  in  einem  kleinen  Marsh^scl 
parat  geprüft. 

Pirüfung  auf  Jod, 

Zehn  Liter  Wasser  wurden  in  einem  Porcell 
verdampft  unter  Zusatz  von  reiner  Kalilauge,  d< 
stand  mit  Alkohol  behandelt  und  die  alkoholische 
von  Neuem  verdampft,  dieser  Rückstand  in  einer 
Menge  Wasser  gelöst,  mit  ein  wenig  Stärke  gemii 
mit  Untersalpetersäure  zersetzt  Diese  Methode  zU 
allen  anderen  vorgeschlagenen  Methoden  vor. 

Bestimmung  der  organischen  Subitanzen  und  des  Ämn 

Die  Bestimmung  des  Ammoniaks  bBt  in  den 
Wässern,  welche  organische  Substanzen  enthalt 
schwierig;  diese  organischen  Substanzen  enthalt 
wir  in  der  Mehrzahl  dieser  Wässer  gefunden  habe 
stoffhalttge  Materien.  Wir  haben  die  Bestimmung 
schiedene  Weise  versucht,  aber  die  Resultate  wa 
ungleich;  wir  haben  einige  Liter  mit  Schwefels 
gesäuerten  Wassers  verdampft  bis  auf  ein  Zehnt 
Volumens,  und  den  Rückstand  in  einem  Kölbo 
Aetzkali  erwärmt;  die  Dämpfe  wurden  durch  ei 
Salzsäure  gefüllten  Apparat  geleitet,  während  von 
Zeit  Luft  durch  den  Apparat  gesogen  wurde; 
wir  das  Kochen  über  eine  Stunde  fortsetzten,  war 
beim  Oeffnen  des  Kolbens  ein  Geruch  nach  Ai 
wahrnehmbar;  dieses  Ammoniak  kann  nieht  voii 
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nUksalzen  herrühren,  sondern  mufls  den  sich  allmählich 
zersetzenden  stickstoffhaltigen  Materien  zugeschrieben  wer- 
den; die  Gegenwart  der  letzteren  gab  sich  noch  durch 
einen  anderen  Versuch  zu  erkennen ;  als  der  mit  Aetzkali 
IseglGhte  feste  Rückstand  des  Wassers  in  verdünnter  Salz- 
säure gelöst  wurde,  zeigte  sich  eine  blaue  Färbung  /on 
Beribierblaa. 

Die  Bestimmung  der  organischen  Materien  ist  eben- 
falls ndt  nnübersteiglichen  Schwierigkeiten  verknüpft,  wir 
btben  sie  auf  die  folgende  Weise  zu  bestimmen  versucht, 
köimen  der  Bestimmung  aber  wegen   der  möglichen  Irr- 
/       thömer  keinen  grossen  Werth  beilegen.     Wir  haben   das 
Wasier  mit  Salzsäure  verdampft  und  den  Rückstand  stark 
letrocknet  und  ihn  dann  zu  wägen  versucht,  welches  je- 
doch wegen  der  Anwesenheit  des  Chlorcalciums  schwierig 
h     ^  Der  Rückstand   ist  darauf  geglüht  worden,  in  Salz- 
'nx^     tiore  wieder  aufgelöst,  verdampft,  getrocknet  und  aber- 
fr     mib  gewogen,  die  Differenz  der  beiden  Wägungen  sollte 
IC      die  QoiQtitat  der  organischen  Materien   und  der  Ammo- 
>      Ditksahe  angeben.    Verschiedene   mit  demselben  Wasser 
<      Angestellte  Versuche  ergaben  sehr  abweichende  Resultate, 
deren  Ursaehe  in  der  grossen  Hygroskopicität  des  Rück- 
standes, wie  in  der  mehr  oder  weniger  weit  vorgeschrit- 
tenen Decomponirung  des  Chlormagnesiums  zu  suchen  ist. 
^  Ans  diesen  Gründen   haben  wir  nur  selten  die  Quan- 

*»  titit  der  organischen  Materien  und  des  Ammoniaks  be- 
r  ttiQmai  können ;  in  diesen  Fällen  sind  dieselben  als  Ver- 
.'-     iMt  in  Rechnung  gebracht. 

^^  Wir  haben  in  der  Tafel  die  Resultate  unserer  Analy- 

•fii  sen  usamoiengesteUt;  was  die  Berechnung  betrifft,  so  ist 
ti  tnbemericen,  dass  wir  in  dem  löslichen  Theile  die  Kie- 
äi-  t^hiare  mit  dem  Kali,  und  wenn  sie  im  Ueberschuss  vor- 
9i  binden  war,  mit  dem  Natron  vereinigt  haben ;  die  Schwe- 
Msäore  ist  mit  dem  Kalk,  ein  Ueberschuss  derselben  mit 
dem  Natron,  die  Salpetersäure  mit  dem  Kali,  die  Kohlen- 
liore  mit  dem  Natron  und  dem  Rest  des  Kalis  verbunden 
vordm;  die  kleinen  Mengen  von  Eisenoxyd  und  Thonerde 
sind  nicht  als  mit  Säuren  verbunden  berechnet,  das  erstoro 
^11*  nfarschciulich  als  Eisenoxydul  in  einem  Ueberschuss 
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freier  Kohlensäure  gelöst;  der  Rest  der  Basen  ist  t 
Ohlorüre  berechnet,  während  der  Ueberschuss  an  Bin 
wahrscheinlich  mit  organischen  Säuren  verbunden  war. 

Im  unlöslichen  Theile  ist  die  Schwefelsäure  mit  dei 
K^  vereinigt;  ihre  Quantität  war  immer  sehr  geriof 
der  schwefelsaure  Kalk  war  meistens  in  dem  Ueberschoi 
des  Wassers  gelöst;  die  Kieselsäure  ist  getrennt  aop 
führt,  eben  so  wie  das  Eisenoxyd,  die  Thonerde  und  di 
Spuren  von  Phosphorsäure;  Her  Rest  der  Basen  ist  mi 
der  gefundenen  Kohlensäure  vereinigt  und  bei  einet 
Ueberschuss  die  Basen  als  organische  Salze  angegeben. 

In  Betreff  des  Wassers  vom  Noordermarkt  ist  za  n 
wähnen,  dass  es  in  dem  Augenblicke,  wo  es  aus  d« 
Schachte  kommt,  vollkommen  klar  ist,  sich  aber,  selbi 
in  geschlossenen  Gelassen  aufbewahrt,  sogleich  trübt  u 
in  einigen  Tagen  einen  rothbraunen  Niederschlag  absett 
welchen  wir  gesondert  analysirt  haben. 

Das  Wasser  von  Bikkerseiland,  obgleich  auf  dieselt 
Weise  erhalten,  bleibt  fast  vollkommen  klar. 

Die  gewöhnlichen  Brunnen  der  Stadt,  welche  nur  b 
zu  6iner  geringen  Tiefe  gebohrt  sind,  haben  beinahe  da 
selbe  Wasser  wie  die  Kanäle.  Wir  haben  es  nicht  fi 
nöthig  gehalten,  davon  ausführliche  Analysen  zu  mtchi 
und  haben  uns  darauf  beschränkt,  den  fixen  Rückstaa 
die  Menge  des  Chlors,  der  Schwefelsäure,  Kieselsäure,  i 
Kaiks,  der  Magnesia  und  der  Thonerde  zn  foestimm« 
Die  Wässer  der  drei  Schachte  1)  bei  dem  Amstel  (Ho 
gesluis),  2)  bei  dem  Leydener  Thor  und  3)  bei  dem  Th 
genannt  Zaagpoort  haben  die  folgenden  Resultate  ergebi 
in  einem  Liter: 

I.  IL  III. 

Rückstand  5,634        4,332        4,042 

Chlor  2,242        1,542        1,601 

Schwefelsäure  0,168        0,036        Spur 

Kieselsäure  0,089        0,054       .0,069    , 

Kalk  0,302        0.234        0,177 

Magnesia  0,480        0,316        0,S»S 

Thonerde  u.  Eisenoxyd    0,027        0,029        0,051. 
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Wir  haben  oben  gesagt,  dass  die  Zusammensetzung 
!er  Wässer  aus  den  durch  Herrn  Fries  gegrabenen 
Ichachien  sehr  verschieden  ist;  die  Vergleichung  des 
Vtssers  \oro  Noordermarkt  mit  der  des  Wassers  von  Bik- 
ereeiland  giebt  den  Beweis  dafür,  während  die  Schachte 
D  Lutherischen  Waisenhause ,  in  der  Zuckersiederei  auf 
er  Lauriergracht ,  in  der  Zuckersiederei  auf  der  Bloem- 
Ticbt  und  der  Schacht  in  dem  Armeninstitut  auf  der 
toeerdergracht  ein  Wasser  von  beinahe  derselben  Zu- 
tUDmensetzung  wie  das  des  Noordermarktes  liefern;  im 
Ulgemeinen  sind  sie  noch  sehr  salzhaltig. 

Herr  Harting  giebt  in  seinen  Untersuchungen  über 
las  Terrain  unter  der  Stadt  Amsterdam ,  welche  in  dem 
Bericht  der  ersten  Classe  des  König!.  Niederländ.  Instituts, 
Band  V,  1852,  mitgetheilt  sind,  ein  Profil  des  Terrains 
unter  Amsterdam,  worin  wir  die  folgenden  zwölf  Schich- 
ten antreffen. 

I.  Torfboden, 
n.  Blauer  Thon. 
IIL  Sandiger  Thonmergel. 
IV.  Torf  enthaltender  Thon, 
V.  Sand. 

VI.  Gelbgrauer  sandiger  Mergel. 
VII.  Sand. 

VIII.  Harter  Thonmergel. 
IX.  Thon  mit  Diatomeen. 
X.  Fetter  Mergel. 
XL  Compacter  Thonmergel. 
XII.  Sand. 

Obgleich  die  Quantität  des  Rückstandes  in  dem  Was- 
ser dieser  Schachte  nur  wenig  differirt,  so  ist  doch  die 
Zusammensetzung  des  Wassers  vom  Noordermarkt  und 
die  des  Wassers  von  Bikkerseiland  sehr  verschieden ;  ob- 
gleich der  Schacht  auf  Bikkerseiland  sehr  nahe  dem  Y 
Stiegen  ist  und  der  des  Noordermarkt  davon  viel  weiter 
entfernt,  so  ist  dennoch  die  Quantität  des  Chlornatriums 
>o  dem  Wasser  des  letzteren  beinahe  doppelt  so  gross, 
^^  in  dein    W'assor  von  Bikkerseiland ,    dagegen    ist   die 
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Quantität  der  kohlensauren  Alkalien  in  dem  letztei 
Wasser  mehr  als  viermal  grösser,  während  die  Garboni 
von  Kalk  und  Magnesia  darin  beträchtlich  vermindert  sii 
Alles  fuhrt  darauf  hin  zu  glauben,  dass  der  Urspru 
dieser  beiden  Wässer  derselbe  ist;  sie  sind  ein  Gemen 
von  Regenwaßser  und  von  Y-Wasser.  Die  von  den  II 
ren  F.  J.  Stamkart  und  C.  J.  Matthes  in  Betreff  t 
Brunnens  vom  Noordermarkt  gemachten  Untersuchung 
haben  gezeigt,  dass  eine  Beziehung  zwischen  den  miit 
ren  Höhen  des  Y's  und  des  Wassers  im  Schachte  stt 
findet  von  der  Art,  dass,  wenn  das  Y- Wasser  steigt  oj 
fällt  (bei  der  Fluth  und  Ebbe),  das  Wasser  des  Schacht 
seinen  Variationen  ungefähr  6  Stunden  später  folgt,  q 
gleich  das  mittlere  Niveau  des  Schachtes  ungefähr  1,0 
Meter  unter  dem  Niveau  des  Y's  bleibt;  eine  solche  C 
incidenz  findet  nicht  Statt  zwischen  den  Variationen  d 
Niveaus  im  Schachte  und  dem  des  Wassers  der  Kanä 
(leren  Niveau  variirt,  je  nachdem  das  Wasser  der  Amst 
durch  die  Schleusen  abgesperrt  oder  zugelassen  wird. 

Was  ist  nun  aber  die  Ursache  der  verschiedenen  2 
sammensetzung  des  Wassers  der  beiden  Schachte,  welcl 
denselben  Ursprung  haben?  Wir  glauben,  dass  sie  eine 
Umstände  zuzuschreiben,  welcher,  obwohl  noch  nicht  b 
wiesen,  doch  sehr  wahrscheinlich  ist;  das  salzige  Wassi 
indem  es  durch  ein  Terrain  filtrirt,  welches  kohlensaure 
Kalk  enthält,  unterliegt  einer  Veränderung,  welche,  ol 
gleich  sich  nicht  in  den  Proben  im  Laboratorium  bewerl 
stelligen  lassend ,  wohl  im  Grossen  in  der  Natur  möglk 
ist;  das  Chlornatrium  wird  durch  den  kohlensauren  Kil 
decomponirt  und  in  das  Wasser  gelangt  kohlensaures  Ni 
tron,  daher  es  auch  nur  sehr  wenig  kohlensauren  Kil 
und  Magnesia  enthalten  kann  und  diese  natärlich  in  Foix 
von  Bicarbonaten,  wie  solches  auch  aus  der  Analyse  bei 
vorgeht.  Die  Untersuchungen  des  Herrn  H.  Rose  übe 
die  Zersetzung  der  unlöslichen  Sulphate  durch  kohlec 
saure  Alkalien  machen  diese  Vorstellungsweise  sehr  wabi 
scheinlich. 
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Ueber  Dauglish's  Methode  der  Brod- 
bereitiing. 

Von 
A.  Oppenheim»  Dr.  phil. 

Graham  veranstaltete  im  Jahre  1826  Verftuche,  »ö 
die  Alkoholmenge  zu  bestimmen,  wei.che  bei  der  Gähning 
des'Brodes  erzeugt,  beim  Backen  verioren  ^ird.  Erbe- 
rechnete  sie  auf  0,3  bis  1,0  p.C.  des  angewandten  Mehletf 
Bald  bemächtigte  sich  die  öffentliche  Aufmerksamkeit  dei 
Gegenstandes.  Es  ward  berechnet,  dass  bei  der  Brodbfr 
reitung  in  London  300,000  Gallonen  Weingeist  jährlich  i( 
die  Luft  gehen  und  die  Militairbackercien  in  Chelsea  (Wif? 
don)  wurden  berühmt  durch  eine  vergebliche  Ausgabe  voi 
20,000  £,  um  den  gebildeten  Weingeist  zu  condensirtl 
und  zu  sammeln.  ^ 

Seitdem  sind  verschiedene  Mittel  vorgeschlagen  WIP 
den,  um  die  Gährung  des  ferodes  zu  umg:ehen.  Sic  b« 
ruhen  meistens  auf  der  Erzeugung  einer  auflockerndtil 
Gasart  aus  Salzen,  die  mit  dem  Teige  gemischt. ^rer^ 
aus  zweifach  kohlensaurem  Natron  und  Weinsäure  edci 
Salzsäure,  oder  auch  aus  kohlensaurem  Ammoniak,  d* 
si<}h  im  Backofen  verflüchtigt  Das  letztere  wird  in  Z^ 
backfabriken  und  in  Militairbäckereien  Englands  noek  tMAfl 
beinutzt.  L  i  e  b  i  ^ '  s  Grundsatz ,  die  Anwendung  vöti  CK^ 
mioalien,  ihrer  möglichen  Verumreinigungen  w^gen,  itf 
der  Bereitung  von  Nahrungsmitteln  zu  vermeiden,  uiM 
noch  mehr  die  von  Vogel  mitgetheilte  Erfahrung,  dt» 
so  zubereitetes  Brod  an  Lockerheit  hinter  dem  gewöto 
liehen  Brode  zurückstehe,  haben  die  Anwendung  diei» 
Mittel  jedoch  sehr  beschränkt. 

Frei  von  ihren  Mängeln  ist  eine  neue  und  höchst  * 
folgreiche  Methode  zur  Auflockerung  des  Brodes,  wciA» 
1856  von  Dr.  Dauglish  beschrieben  und  zuerst  in  Otf 
lisle    ins   Leben    gerufen    wurde.     Seitdem    sind   auch 
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Portsmoutb   und.  in  Londen  Bäckereien  errichtet  worden, 
welche  auf  dieselbe  Weise  ohne  Gährung  grosse  Mengen 
guten   und    schmackhaften   Brodes    produciren.     Obgleich 
durch  kurze  Notizen   in  Kopp's  und  Wagner*s  Jahres- 
berichten die  Aufmerksamkeit  der  deutschen  Chemiker  auf 
diess  Verfahren  gelenkt-  worden  ist,   scheint   eine   nähere 
Betrachtung  desselben  durch  die  Wichtigkeit  des  Gegen- 
sttodes  gerechtfertigt  zu  sein  und  ich  erlaube  mir  dieselbe 
zu  übernehmen,  weil  mir  Gelegenheit  wurde,  die  Mitthei- 
lungen  des  Erfindefs  und  Ton  Wr.  Odling  und  Dr.  Wor- 
mandy   (enthalten  in  besonderen  Broschüren,  im  Journal 
9[  Iki  Society  of  Jb/it  und   in   der   neuesten    Ausgabe  von 
Ure's  DietiOHarjf  .0f  Ärti)  mit  eigenen   Beobachtungen   zu 
▼ergleichcn. 

Daugliah'a  Prineip  ist  einfach,  die  auflockernde 
Luftart  nicht  im;-7eige  zu  erzeugen,  sondern  sie  fertig 
^bildet  in  den  Teig  einzuführen.  Er  wählt  die  Kohlen- 
sture ihref  hohen  AbsotptionscoefQcienten  wegen ,  indem 
er  Wasser  damit  anter  starkem  Druck  sättigt  und  mit  dem 
Hehl  mischt,  dann  den  Druck  aufhebt  und  die  Kohlen- 
säure anter  fortwährendem  Kneten  entweichen  lässt.  Die 
Einrichtung  des  Apparates  ist  folgende: 

A  ist  eine  starke  eiserne  Bohlkugel,  bestimmt,  um 
dsrin  das  Mehl  mit  Wassef  und  Salz  zu  mischen.  Sie  hat 
eiuen  Durchmesser  von  3  Fuss  und  widersteht  einem 
Druck  von  300  Pfund  auf  den  Quadratzoll.  Eine  obere 
Oeffnang  (zum  Einlassen  des  Mehls  und  Salzes)  und  eine 
untere  (zum  Auslassen  des  Teiges)  können  luftdicht  ver- 
schlossen werden.  Senkrecht  durch  ihren  Mittelpunkt  geht 
eine  Axe,  von  der  Arme  (bestimmt  zum  Mischen  des  Tei- 
ge«) ausgehen.  Diese  Vird  bewegt  durch  ein  Getriebe  von 
Kidern,  das  durch  den  Riemen  H  mit  einer-Dampfmaschine 
In  Verbindung  steht  L  ist  ein  inwendig  verzinntes  Kupfer- 
Sefass,  unten  durch  die  Röhre  a,  oben  durch  die  Röhre  / 
DAU  dem  Mischgefässe  .4  zusammenhängend.  Diese  Röh- 
ren können  durch  die  Hähne  b  und  d  abgeschlossen  wer- 
den. Das  Gefass  L  steht  ferner  durch  den  Hahn  m  mit 
einem  Wasserreservoir  in  Verbindung.    Unten  mündet  die 
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in  cino  Rosette  ausgehende  Röhre  k  in  dMSelbe  ein,  wel 
mit  dem  GtsreserToir  j^ustimmenhängt. 


>  4  '^•ui#>V  litty  *'ii 
lU  tili/ 


Der  TVocess  wird  auf  folgende  Weise  geleitet 
Gasometer  wird  mit  Kohlensäure  (erhalten  aus  Kretdt 
Salzsäure)  gefQllt.  Versuche,  dieselbe  durch  GlfllieB 
Kreide  in  eisernen  oder  thönemen  Retorten  unter  üi 
leiten  von  Wasserdampf  zu  erhalten,  gaben  ungQai 
Resultate.   Die  Gefasse  platzten.    Durch  dra  Hahn  m 
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«  GefiM  £  mit  20  Gallonen  (200  Pftitid)  Wasser  ver- 
ihen.  Ein  Smck  Mehl  und  3  bis  4  Pfund  Salz  werden 
das  Mlschgefäss  A  gethan,  das  darauf  luftdicht  ver- 
:hl08sen  wird.  Aus  beiden  Gef&ssen  wird  dann  der 
tdssere  Theil  der  Lnfk  entfernt  Darauf  wird  das  Wasser 
1 1  unter  einem  Drucke  von  200  Pfund  auf  den  Quadrat- 
All  mit  Kohlensäure  gesättigt  Dieselbe  tritt  durch  die 
iosette  der  Röhre  ir  ein  und  was  von  ihr  aus  der  Wasser- 
linie wieder  austritt^  geht  durch  die  Röhre  /  in  das  Misch- 
S^8  A  über.  So  werden  gleichzeitig  beide  Gefässe  mit 
ctoer  condensirten  Atmosphäre  gefallt  und  das  Wasser 
geiitügt.  Sobald  der  Druck  von  200  Pfund  auf  den  Qua- 
dntzoll  erreieht  ist,  wird  der  Hahn  b  geöffhet  und  die 
Dithi^  Menge  Wasser  in  das  Mischgefäss  eingelassen. 
Die  Hischarme  werden  jetzt  in  Bewegung  gesetzt,  der 
Dnck  wird  allmählich  bis  auf  100  Pfd.  erniedrigt  und  die 
nfcweichende  Kohlensäure  lockert  den  Teig  im  Momente 
icber  Bildung  au£  Nach  4  bis  6  Minuten  wird  der  Hahn 
M  0  geöffnet  und  der  zähe  aufgelockerte  Teig  fliesst  un- 
ter lUmählich  sich  verringerndem  Drucke  in  passende 
iiBDfeGwse  oder  Körbe  aus.  Eine  gebogene  Stange, 
väehs  bei  O  in  das  Misehgefass  eintritt  (in  der  Zeichnung 
vergelassen)  und  seine  Wände  berührt,  dient  dazu,  um 
lie  letzten  anhängenden  Reste  des  Teiges  zu  lösen. 

Das  übliche  Gewicht  der  Brode  beträgt  2  Pfd.  {„Half- 
urtemrloava*^)  und  um  sie  herzustellen,  werden,  nach 
^meomaass,  2  Pfund  4  Quentchen  Teig  in  die  Gefässe 
■iigelassen.  Diese  werden  nun  in  eiserne  Rahmen  um- 
lekehrt,  welche  neben  einander  auf  den  Rand  des  eigen- 
Uimlich  construirten  Ofens  gesetzt  werden.  Wenn  der 
'eig  in  den  Backofen  eintritt,  so  ist  er  nämlich  unge- 
rShnlich  kalt  Theilweise  weil  kaltes  Wasser  zum  Kneten 
gewandt  worden,  theilweise  weil  das  entweichende  Gas 
firme  bhidet,  ist  seine  Temperatur  ca.  25^  G.  unter  der 
'emperatnr  Ton  gewöhnlichem  Brodteig.  Er  dehnt  sich 
'eükalb  langsamer  im  Backofen  aus,  als  gewöhnliches 
hid,  and  Terlangt  besondere  Vorsicht,  damit  sich  die 
^n  Kruste  erst  im  letzten  Moment  der  Operation  bilde. 
^  Versiohtunassregel  ermöglicht  es  zu/bleich,  das  Waa* 


t^^^^pw' 
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ser  des  Teiges  rascher  zu  verdunsten,  also  die  Backno 
in  kürzerer  Zeit  vorzunehmen,  als  gewöhnlich.  Für  ds< 
sen  Zweck  hat  Dauglish  einen  Ofen  construirt,  dem  ( 
den  Namen  eines  „Wanderofens"  giebt,  weil  der  aus  eisei 
nen  Platten  bestehende  Boden,  auf  welchem  die  Brod 
liegen,  Theii  einer  Kette  ohne  Ende  bildet,  die  über  zw 
Rider  läuft,  deren  Geschwindigkeit  man  regeln  kan 
Diese  Platten  werden  von  unten  geheizt;  nur  im  hinten 
Theile  des  Ofens  wird  ihm  von  oben  Hitze  zugeführt.  Di 
Teig  tritt  an  der  einen  Seite  in  ihn  ein,  durchläuft  sefs 
Länge  von  40  Fuss  innerhall)  einer  Stunde  und  tritt  aus 
gebacken  an  der  anderen  Seile  aus. 

Unter  den  Vortheilen  des  Dauglish'schen  VeriUi 
rens  tntt  die  grosse  Reinlichkeit  und  Schnelligkeit  dessel 
ben  sofort  ins  Auge.  Von  dem  Moment  an,  wo  das  Meh 
die  Mühle  verlässt,  bis  da,  wo  das  fertige  Brod  aus  dei 
Ofen  kommt,  wird  es  von  keiner  Hand  berührt  Fuo 
Stunden,  welche  durch  Gährung,  und  3  Stunden«  weldb 
gewöhnlich  durch  Kneten  und  Backen  eines  Sackes  Heb 
in  Anspruch  genommen  werden,  sind  hier  zusammen  ai 
14  Stunden  reducirt.  Die  Unabhängigkeit  des  Verfahmt 
von  den  Zufälligkeiten  der  äusseren  Temperatur,  von  in 
Beschaffenheit  der  Hefe  und  des  Mehls  ermöglicht  es  fm 
ner,  unter  allen  Umständen  ein  gleichmässigea  ProdM 
hcrvor/ubringen.  Die  Vermeidung  aller  Nebenproducte  de 
Gährung,  der  Essigsäure,  der  Buttersäure,  der  Milehsiw 
der  Umwandlungsproducte  des  Klebers  ist  noch  beaondei 
zu  berücksichtigen.  Nasses  Mehl  enthält  b6kanntUeh  hli 
fig  mctamorphosirte  stickstoffhaltige  Bestandtheile,  wdtf 
ihm  beim  Gähren  eine  braune  Farbe  ertheilen  und  hiü 
die  Bildung  eines  lockeren  Teiges  unmöglich  madM 
Nach  Miege  Monris  ist  ein  der  Diastase  ähnlicher.B 
standtheil  der  Kleie,  das  Oerealin,  der  Ausgangspiü 
dieser  Veränderung.  Nach  Chevreul  kann  dieselbe  4 
treten  auch  wenn  das  Korn  sorgfältig  von  seiner 
Haut  befreit  war.  Die  Bäcker  wirken  ihr  häufig 
Zumischen  von  Alaun  entgegen,  einer  Reaction«  die 
Li  eh  ig  theilweise  erklärt,  ist 

Kleber  wird  durch  Essigsäure  und  Mttohsaiire  M 
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durch  Alaun    wieder  unlöslich   gemacht     Durch   Daug- 
lish's  Verfahren   wird   die   Benutzung   geringerer  Mehl- 
Borten  ermöglicht,   ohne  da6s  das  Brod  desshalb  an  Güte 
Teriiert,   und   für  die  Benutzung  von  Alaun  fällt  bei  ihm 
der  Grand  weg.    Noch  directer  nützt  es  dem  Bäcker  da- 
durch, dass  es  Maschinenarbeit  für  Handarbeit  substituirt, 
^Qrcli  Verkürzung  der  Arbeitszeit,  die  Nachtarbeit  unnöthig 
muht»  und   so    mehrere   Krankheitsursachen    aus    seinem 
Oeverbe  entfernt 

Endlich  noch  verdient  die  ökonomische  Seite  des  Ver- 
Uinns  hier  um  so  mehr  der  Berücksichtigung,   als  sie 
«uammenhängt  mit  der  chemisch   wichtigen  Frage  nach 
■ri     dem  Gewichtsverlust  des  Mehls  durch  die  Gährung. 
\^^  Die  bisherigen  Angaben   gründen   sich   auf  zwei  ver- 

^ü      Kiiiedene  Methoden,  nämlich  1)  auf  die  Bestirfl^ung  des 
x      beider  Gährung  entstehenden  Alkohols  (Graham),  und 
:|      4  iof  Versuche   über  die  Ausbeute  einer  sorgfältig  über- 
i|      ncitoi  Backung  (Heeren,  Dingler's  Journal  Bd.  131). 
Eine  dritte  Methode,  gegründet  auf  die  Untersuchung  des 
Verhiltnisses  der  gasförmigen  zu  den  festen  Bestandthei- 
kn  im  Brode,  hat  zu  Irrschlüssen  geführt,  weil  die  durch 
den  Teig  entweichende  Kohlensäure  nicht  mit  in  Anschlag 
gebracht  wurde.    Einen   Beweis   für  die   Grösse  der  ent- 
veicheoden  Gasmenge  liefert  Dauglish  durch  die  That- 
ii€he,  dass,   um  einem  Biscuitteig,    welcher  Fett  enthält, 
BMh  seinem  Verfahren  dieselbe  Lockerheit  wie  dem  Brode 
tsertheilen,  die  Hälfte  der  gewöhnlich  angewandten  Menge 
Gti  genügt    Das  Fett  verhindert  bis  zu  einem  gewissen 
finde  das  Entweichen  des  'Gases ;  ebenso  wirken  klebrige 
^  Babstanzen,  wie  z.  B.  gekochtes  Mehl. 
vi        Kochsalz  ertheilt  dem   Mehl  dieselbe  Eigenschaft   in 
««I  pringerem  Grade  und  eine  zu  grosse  Menge   Kochsalz 
^  ^rhindert,   wie   ich  der  Angabe  eines  Bäckers  entnehme, 
\.  1  die  Bildung  eines  lockeren  Teiges,   weil  es  der  Kohlen- 
«4  live  den  Weg  versperrt,  während  ungesalzenes  Brod  aller 
^  1  KoUensäure  den  Austritt  erlaubt  und  daher  zusammenfällt. 
L^.  ^  ^Angabe,    dass   das   Verhältniss   der  gasförmif2ren    Be- 
«»ndtheile  zu  den  festen  =ss  2  : 1  sei,   ist  zu   niedrig  ge- 
^    ^  ViSml    Die  folgende  Betrachtung,  auf  Dauglish' s  Ver- 
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suche  gegründet«  fQbrt  zu  einem  sichereni  Rc 
Daugliah'e  Miscbgefilss  fasst  10  Büschel.  Wem 
3^  BuBchel  Mehl  mit  Wasser  gemischt  werden«  so  i 
sie  nur  die  Hälfte  des  ursprünglichen  Raumes  ein. 
Kohlensäure  in  einen  lockeren  Teig  verwandelt,  fa 
das  GefSiss  gerade  aus.  1^  Theile  feste  Substanz 
10  Theile  Teig«  in  welchen  also  1  Theil  fester  8i 
mit  5  Theilen  Gas  gemischt  ist  Im  Ofen  nimmt 
lish's  Brod  das  doppelte  Volum  an.  Wir  werden 
Wirklichkeit  nicht  stark  abweichen,  wenn  wir  diei 
bältnisse  auf  durch  Gährung  entstandenes  Brqd  i 
gen,  und  wir  erhalten  so  ein  Resultat,  das  mit  d 
derweitig  gewonnenen  ziemlich  äbereinstimmt  Die 
schnittliche  Wassermedge  eines  Laibes  Brod  von  4 
Gewicht  beträgt  42,5  p.C.  Dasselbe  enthält  also 
Gran  Wasser  und  16,100  Gran  feste  Substanz.  422 
der  letzteren  ist  unorganische  Materie,  15,6775  Gran 
und  Kleber.  Ein  4-Pfund-Laib  Brod  hat  einen  Cubi 
von  9  X  6,5  X  5  =  292  C.-ZoU.  Neun  Zehntel  diei 
lumens  s:  2623  OubikzoU  sind  luftförmig,  von  de 
doch  nur  die  Hälfte  =  131,4  OubikzoU  der  Kohh 
resp.  der  Gährung  ihren  Ursprung  verdankt.  131,4 
zoll  Kohlensäure  wiegen  62  Gran,  und  da  ein  Aeqo 
Traubenzucker  (198)  vier  Aequiralente  Kohlensäu 
bildet,  so  entsprechen  62  Gran  Kohlensäure  einei 
luste  von  140  Gran  Zucker  oder  kaum  einem  Proo 
angewandten  Menge  Stärke  und  Kleber.  Aus  Gra 
Versuchen  berechnet  sich  der  Verlust  auf  0,7  bis  2 
Heeren  bestimmt  ihn  auf  l,5*p,CL  des  angewandten 
Dem  Verluste  durch  Gährung  und  gleichzeitig  di 
ringen  Verluste  an  Mehl,  welches  durch  Verstau 
offenen  Räumen  verloren  geht,  sollte  der  ökonc 
Gewinn  des  D  a  u  g  1  i  s  h '  sehen  Verfahrens  entspreot 
gab  ihn  vor  mehreren  Jahren  auf  11  p.C.  an.  Di« 
war  offenbar  zu  hoch  gegriffen.  Die  verhäUniai 
kurze,  vielleicht  frfiher  zu  kurze  Zeit,  welche  da 
im  Ofen  blieb,  mag  mehr  als  die  abliebe  Menge 
darin  zuräckgehalten  haben,  und  mehr  als  nncb  di 
4igen  VenronkommnvRgen  darin  enthaken  iai.  Die  m 
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Angaben  Daaglish's  entsprechen   der  oben   gemachten 
Voraussetxong.    Danach  werden  aus  280  Pfd.  (einem  Sack) 
Mehl  192  Laib  Brod  von  2  Pfund  gewonnen.    Nach  An- 
gih<n,  die  ich   einem  erfahrenen  und  gebildeten  B&cicer 
(Herrn  Bontbron  in  London)  verdanke,   erhält  man  bei 
dem  alten  Verfahren  etwa  188  oder  190  Zwei-Pfund-Brode 
aoB  dem  Sack  Mehl.    Danach  ergiebt  Dauglish's  Ver- 
fahren also  einen  Mehrgewinn  von  1  bis  2,1  p.C.    Obgleich 
ZQ  dieser  Ersparniss  noch   die   an   Zeit  und   Arbeitskraft 
kommt,  so  ist  der  Verkaufspreis  des  Brodes  heute  noch 
tun  m  Unbedeutendes  höher,  als  der  von  gewöhnlichem 
Brode.   Der  Geschmack  des  ,,airüted  breatC*  sagt  den  mei- 
tten  Leaten  zu.    Es  ist  frei  von  jeder  Säure  und  würde 
•ui  diasem  Grunde  vielleicht  fade  sein,  wenn  nicht  ein 
(rtnerer  Zusatz  von  Salz  dem  Mangel   entgegenwirkte, 
b  dütetischer  Beziehung  wird  es  fast  allgemein  empfoh- 
ka.   Die  Gegner  desselben  stützen  ihre  Meinung  auf  die 
Auicht,  es  sei  für  die  Verdauung  noth wendig,  dass  die 
StiikdLömer  durch  Gährung  aufgebrochen   werden,    und 
Mch  die  durch  sie  hervorgebrachten  «Extractivstoife'*  er- 
leichtern die  .Verdauung:  eine  Ansicht,  die  wohl  schwer- 
lieh jemals  durch  Versuche  begründet  worden  ist. 

IKe  Production  dieses  Brodes  in  London  entspricht 
gegenwirtig  dem  Consum  von  30  Sack  Mehl  täglich. 
Dioe  Menge  ist  nicht  als  ganz  gering  anzusehen ,  wenn 
mn  bedenkt,  dass  nur  eine  Fabrik  zu  ihrer  Hervorbrin- 
PH  vorhanden  ist  und  dass  die  wenigen  Jahre  ihrer 
bineaz  nicht  hinreichen  konnten,  das  grosse  Publicum 
fir  das  Verfahren  zu  gewinnen. 

LondoB,  Januar  1861. 
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Prdf.  Alexander  Hüller. 

Die  herrliche  Idee  Fresse  mer's,  (Ins  I^oheis 
wohl  abgemessene  Kntkohiung  unniiiteibar  in  ( 
zu  verwandeln,  8tatt  diesen,  wie  bisher,  durch  n 
Schmelzen  der  äusserst  schwierige  zu^  sorlirenden 
von  Cementstahl  zu  bereiten,  der  seinerseits  d 
kostspielige  und  unsichere  Methode  des  Glühens  i 
aus  Stabeisen  gewonnen  ward ,  welches ,  letztere 
chemischen  Eigenschaften  nach,  als  das  natürli 
product  aller  Eisenindustrie,  doch  noch  allgen 
Ausgangspunkt  für  alle  Eisenwaaren  von  niedrige 
lengehalt  als  dem  des  Roheisens,  trotz  seiner  ho 
ständlichen  Herstellung,  bildet  —  diese  herrliche 
nun  endlich  in  das  Stadium  der  Verwirklichung 
dass  ihre  industrielle  Ausführbarkeit  nicht  meh 
feit  wird.  Die  ersten  grösseren  -Versuche  sind  zwi 
Tor  fünf  Jahren  in  England  angestellt  worden,  i 
vor  zwei  Jahren,  nachdem  man  während  ungefal 
naten  mit  der  Methode  auch  in  Schweden  ezp< 
hatte,  betrachteten  die  Männer  der  Praxis  die 
mer'sche  Stahlbereitung  als  eine  müssige  und): 
lose  Erfindung,  weil  dieselbe  nie  ein  homogenes,  fl 
freies  Product  liefern  könne.  Leider  war  die  Wi 
nicht  im   Stande,  jene   verurtheilende   Behauptu 
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Auch  die  eisernste  Geduld  musste  bei  so  erfolglosen 
ersuchen  ermäden,  selbst  wenn  die  Geldkrisis  Tom  Jahre 
}57  nicht  gleichzeitig  zu  haushälterischer  Sparsamkeit 
*D8t  gemahnt  hätte  —  und  der  Besitzer  des  Eisenwerkes 
dsken  in  Gestriksland ,  Herr  Consul  Göranson,  war 
nUchlossen ,  alle  weiteren  Versuche  mit  der  B  es  se- 
ier'sehen  Stahlbereitung  einzustellen. 

In  diesem  traurigen  Zustande  fand  ich  die  Angelegen- 
leit,  als  mich  eine  Amtsreise  Ende  Juni  1858  in  die  Nähe 
roQ  Edsken  führte  und  mit  Herrn  Göranson  bekannt 
sachte.  Ich  wohnte  einer  Stahlblasung  bei ;  ich  sah,  dass 
liebefolgte  Methode  viel  zu  wünschen  übrig  Hess,  aber 
t>ei  näherer  Besprechung  der  Verhältnisse  befestigte  sich 
nir  mit  unwiderstehlicher  Gewalt  die  Ueberzeugung,  dass 
DU  mit  Einhaltung  eines  mehr  naturwissenschaftlichen 
Veges  als  dem  des  rohen  Probirens  nach  den  Kunstregeln 
1er  gewöhnlichen  Eisenindustrie  wohl  zu  einer  gewissen 
Hcmchaft  über  die  einwirkenden  Umstände  müsse  gelan- 
ten  können. 

Diese  Ueberzeugung  gewann  ich  vorzüglich  durch  die 
Thitstehe,  dass  die  Selbstverbrennung'^)  des  Gusseisens 


*)  hk  iprecbe  von  einer  Selbstverbrennung  des  Roheisens  wfth- 
md  der  Besä emcr'schen  Stahlbercitung ,  weil  ich  die  vom  ür 
ktbcr  der  Methode  gehegte  Ansicht  auch  jetzt  noch  nicht  aufgege- 
te  habe,  dass  nämlich  die  Entkohlung  des  weissglühendcn  Eisens 
nfdoer  unmittelbaren  Oxydation  durch  die  eingeblascne  Luft  be- 
nk,  in  iholicber  Weise  als  man  .aufspritzende  Tropfen  des  eben 
v^Hohofen  rinnenden  Eisens  oder  als  man  eine  Stahlfeder  in  Sauer- 
M||ai  mit  lebhaftem  Funkensprfihen  verbrennen   sieht,   nur  dass 
^  licht  wesentlich  durch  vorerst  gebildetes  Oxyd  oder  durch  Frisch- 
Hhheke  bedingt  wird,  so  wichtig  auch  die  Gegenwart  dieser  Kör- 
per für  die  Frischung  bei  vcrhältnissmässig  niedriger  Temperatur 
^t  m  den  Sauerstoff  der  Gebläseluft  auf  das  Eisen  zu  übertragen. 
^  KhHesst  nicht  aus,  dass  unmittelbar  gebildetes  Eisenoxyd  (oder 
Btesoxydol)  cur  feinen  Vertheilung  des  Sauerstoffs  durch  die  Eisen- 
*ttie  dienen  kann,   indem  es  in  dem  flüssigen  Metall  mechanisch 
*^Dgbar  ist,   wie  Thon  (oder  auch  Luft)  mit  Wasser  angerührt 
Verden  kann.    Das  eigenthümliche  gewaltsame  Aufkochen  des  Eisens, 
te  maa  mitunter  im  Bes  semer 'sehen  Ofen  oder  selbst  während 
^ibzapfeni  io  die  Coquillen  beobachtet,  scheint  darauf  zu  beruhen, 

l»äi.  L  prakL  Chemia.  LXYXi/.  3,  32 


,(^wiuf3f  uei'  AiibKuuiuiid^  ttu  'ixerr  lm  wcrucu,  uas»  i 

Belieben,  und  nicht  nach  Zufall,  härteren  oder  ^ 
Stahl  oder  Schmiedeeisen  erzeugen  könne. 

JBezäglich  des  ersten  Punktes  musste  man 
eben,  auf  welche  Weise  man  am  sichersten  und 
digsten  der  Abkühlung  Yor  und  während  der  Ei 
entgegenwirken  könne. 

Mit  je  höherer  Temperatur  das  Eisen  in  den 
gebracht  wird,   desto   leichter  oxydirt  es  sich.     I 
würde  sein,  das  Roheisen  direct  vom  Hohofen  in  c 
ofen  fliessen  zu  lassen;   wo   das-  nach  den  örtlic 
lialtni^sen  nicht  th unlieb  ist,  muss  man  sein  Ai 
däfäüf  Hebten,   die  Giesskelle,  welche  das  Rohe 
nehmen  soll,  vorher  möglichst  zu  erhitzen  und 
ster   Zeit   in   den   Stahlofen   zu   entleeren.     Mit 
Sorgfalt  ist  dem  Stahlofen  vor  Aufnahme  des  l 
eine  mögltcbst  hohe  Temperatur  zu  geben.    Zu 
Anfaeizung  eignet  sich  Coke  am  besten,  wenn  nl 
dessen   Berührung    einen    ungünstigen    Einfluss 
schmelzende  Holzkohleneisen  ausübt 

Ebenso  sehr  war  darauf  zu  achten,  dass  nich 
'geblasene  > Luft,    statt  durch  Unterhaltung    des 
nungsprocesses  die  Temperatur  zu  erhöhen,  viel 

AKkühltinir    hAftr.hlAimlirtA.      Ohirip.inh    Haa    F.ifipn 
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denden  Verbrennnngsproducten  des  Kohlenstoffs  od^r  der 
festen  Kohlenwasserstoffverbindungen,  so  verschwindet  doch 
dieser  Vortheil  in  dem  Grade,  als  der  Sauerstoff  der  Luft 
nur  theilweise  verbraucht  wird  und  der  Rest  gleich  dem 
Stickstoff  der  Luft,  statt  Wärme  zu  geben,  Wärme  ent- 
fahrt Selbst  die  Schnelligkeit  der  .Oxydation  ist  von  .Be- 
deatnng,  denn  je  schneller  die  Verbrennung  des  Eisens 
Terliuft,  um  so  mehr  übersteigt  die  Wärmebildung  die 
unmöglich  ganz  zu  vermeidende  Wärmeleitung  nach 
luisen. 

War  diese  erste  Aufgabe,  nämlich  die  Temperatur  des 
Terbrennenden  Eisens  hinlänglich  hoch  und  damit  zugleich 
das  Eisen  dünnflüssig  zu  erhalten,  gelöst,  so  konnte  man 
mit  ziemlicher  Sicherheit  auch  auf  die  Erreichung  des  an- 
dern Zieles  hoffen,  auf  das   Ziel  eines   willkürlichen  Ab- 
schlusses der  Oxydation   bei  mehr  oder  weniger  vollstän- 
diger Decarbonisation  des  Roheisens.    Die  Gewichtsmenge 
des  eingeblasenen  Sauerstoffs  im  Vergleich  mit  der  Ge- 
wichtsmenge des  eingesetzten  Roheisens  musste  ein  um 
so  sicherer  Maasstab  für  den  Verlauf  des  Processes  wer- 
<^>  Je  gleichartiger  die  übrigen  Bedingungen  von  einer 
Operation  zur  anderen   gegeben  wurden.    In  erster  Reihe 
mosste  hierbei  die  Gleichartigkeit  des  Ganges  im  Hohofen 
sls  Bedingung   eines    gleichartigen    Roheisens    gefordert 
werden.    Wenn   auch  dar. calorische  ^Effect  verbrennenden 
Ksens  nicht  wesentlich  geändert  werden  kann  durch  die 
Unterschiede   im  Kohlenstoffgehalt  des   grauen  oder  hal- 
birten  Eisens  oder  des  Spiegeleisens,  oder  selbst  durch 
Unterschiede  im  Mangangehalt  und  anderer  Beimengungen, 
so  seheint  doch  die  Vermuthung  gerechtfertigt,  dass  durch 
diese  Verbältnisse  die  Neigung  des  Eisens  zur  Oxydation 
Ssni  bedeutend  beeinflusst  werde.    Besonders  möchte  der 
«Mtngtngehalt  des  Roheisens  von  entscheidendem  Einfluss 
Sein,  weil  mir  das  Mangan  vor  allen  anderen  Bestand- 
teilen des  Roheisens  geschickt  erscheint,  wie  ein  Zunder 
die  Oxydation   einzuleiten   und  zu  unterhalten.     Mit  der 
Tagung  eines  fortwährend  gleichartigen  Roheisens  hängt 
stich  die  Gleichartigkeit  der  Temperatur  zusammen,  wenn 
msa  aar  immer  mit  gleicher  Sorgfalt  die  Abkühlung  4ab 

32* 


nungsgrad  vorkommen.  Bezüglich  der  Luft  ist  m 
Gleicbmässigkeit  zu  beachten  in  deren  Tempen 
Feuchtigkeitsgehalt,  in  deren  Druck  und  Schi 
sowie  Richtung  und  Vertheilung.  Nach  den  lel 
Beobachtungen  des  Königl.  Preuss.  Oberinspec 
scheint  ein  grösserer  Feuchtigkeitsgehalt  der  I 
Temperaturerniedrigung  im  Hohofen  zur  Folge  z 
eine  ähnliche  Wirkung  dürfte  die  Feuchtigkeit 
im  Stahlofen  äussern.  Eine  höhere  Temperatur 
scheint  vortheilhaft,  weil  sie  der  Abkühlung  d 
entgegenwirkt,  dagegen  dürfte  dieser  Vortheil  i 
aufgewogen  werden  durch  die  damit  verbundene 
nung  der  Luft.  Der  Druck  der  eingeblasenen  L 
nach  der  Höhe  der  Eisensäule  bemessen  werden 
zu  durchbrechen  ist;  er  muss  den  Druck  der  £ 
noch  um  etwas  übertreffen,  um  das  Einströmen  d( 
in  die  Formen  zu  verhüten.  Jeder  Ueberschuss  tr 
bei,  die  Schnelligkeit  der  Luftströmung  durch  d 
zu  befördern,  also  die  Entweichung  der  Luft  aus 
sen,  ohne  völlige  Ausnutzung  des  Sauerstoffs, 
schleunigen.  Mit  Einhaltung  dessen  wird  eine  V< 
rang  der  Eisensäule  oder  mit  anderen  Worten:  e 
Streckung  des  Ofens  in  der  Höhenrichtung  auf  K( 
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misse  eindringt  und  je  länger  sie  dann  zurückgehalten 
wird,  om  so  leichter  muss  die  Entkohlung  des  Eisens  vor 
lieh  gehen.  Zugleich  hat  man  in  der  eingeblasenen  Luft 
den  einfachsten  Rührapparat,  um  die  innigste  Mischung 
des  mehr  ozydirten  mit  dem  noch  weniger  entkohlten  Ei- 
sen za  bewirken,  worauf  ein  kurzes  Stehenlassen  des  flüs- 
sigen Eisens  im  Ofen*)  zur  Abscheidung  der  noch  einge- 
Beugten  Schlackentheilchen  auf  die  Oberfläche  des  schwe- 
itren  Metalls  genügen  dürfte. 

Die  hier  dargelegten  Ansichten  Tom  Wesen  der  Bes- 
temer' sehen  Stahlbereitung  schienen  von  der  Wahrheit 
Hiebt  sehr  abzuweichen ;  sie  erklärten  einige  Beobachtungen 
md  zeigten  y  auf  welche  Weise  die  ferneren  Versuche  zu 
fihren  wären.  Sie  erklärten,  dass  Anwendung  erhitzter 
fiebläseloft  ohne  Nutzen  war,  *dass  im  Gegentheil  die 
ftihlbereitung  während  des  Winters  bessere  Resultate  lie- 
bte als  während  des  Sommers;  dass  eingeblasener  Was- 
mdimpf  den  Gang  des  Stahlofens  sehr  verschlechterte, 
to  Einfahrung  von  Kieselsäure,  Kohlenstaub  und  Braun- 
iteinpolTer  mit  der  Gebläseluft  in  den  Stahlofen  ebenso 
irfUgios  war,  als  eine  Ladung  des  Ofens  mit  den  gekörn- 
te Stahlabfallen  oder  Schlacken  einer  früheren  Schmel- 
Ung,  dass  dagegen  ein  Mangangehalt  des  Roheisens  die 
bftohlnng  wesentlich  fordern  müsse. 

Bezüglich  dessen,  was  in  Zukunft  zu  geschehen  habe, 
ieUen  es  wohl  deutlich,  dass  eine  Verbesserung  des  Hoh- 
Anganges,  eine  stärkere  Anheizung  der  Schöpfkellen  und 
iei  Stahlofens,  eine  beschleunigte  UeberfüUung  des  Roh- 
Aens  vom  Hohofen  in  den  Stahlofen,  eine  Verengerung 
to  letzteren  zur  Hervorbringung  einer  höheren  Eisen- 
sfole,  eine  Verstärkung  des  Druckes  der  Gebläseluft  und 
roraäglich  die  Anwendung  einer  einzigen  Reihe  Formen 
itatt  der  bisher  gebrauchten  zwei  Reihen  zu  einem  regel- 
DiBBlgen  Gang  der  Stahlbereitung  beitragen  werde,  doch 


*)  In  sehr  sinnreicher  Weise  verschlicsst  Herr  Bcssemer  nach 
oOendeter  Entkoblung  durch  von  der  Gebläseluft  bewegte  Thoa- 
fropCen  die  Formen  Ton  innea  gegen  das  von  aussen  eindringende 
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glaubte  ich  den  Bath  geben  zu  müssen,  alle  weiteren  Et 
perimente  so  lange  ganz  zu  unterlassen,  bis  man  eineft' 
wissenschaftlich  gebildeten  Chemiker  gewonnen  habe,  der 
den  Gang  der  Operationen  durch  sorgfaltig  ausgeführte 
Analysen  aufhellen   könne.     Eine   vergleichende  Untermi» 
chung  von  Proben  des  eingesetzten  Eisens,  vor  und  wilk 
rend  des  Stahlblasens,  sowie  von   den  gleichzeitig  geUl* 
detea  Schlacken  und  dem  Endproducte,  dem  fertigen  StiM 
oder  weichen  (vielleicht  stickstoffhaltigen)  Eisen*)  genoiM  1 
men,  musste  Einsicht  in  die  allmähliche  Verwandlung  d« 
Boheisens  und  in  die  Rolle  der  mehr  oder  minder  zofiOk 
gen  Begleiter  des  Eisens,  als  des  Mangans,   der  Kieset 
saure  u.  s.  w.,  geben.    Die  wichtigsten  Aufschlüsse  ab« 
dürfte  man  von  einer  Untersuchung  der  aus  dem  StaU* 
Ofen  strömenden  Gase  erwarten;  durch  sie  erhält  man  eii 
Bild  von  der  Betheiligung  der  Gebläseluft  an  der  Entkelif  . 
long  des  Eisens,  theils  in  wie  weit  der  Sauerstoff  bei  am 
sem  oder  jenem  mechanischen  Arrangement  des  Ofens 
der  Formen,  mehr  oder  weniger  vollständig,  verbra«d|| 
wird,  theils  in  welchem  Verhältniss  die  Verbrennung 
Kohlenstoffs  zur  Oxydation  des  Eisens  und  dessen  B^jiäfi 
tem  steht  0 

Eigenthümliche  Umstände  Hessen  jedoch  den  Besktti 
des  Eisenwerkes  auf  Benutzung  der  von  den  vorg 
genen  wissenschaftlichen  Untersuchungen  zu  verhoffii 
Aufschlüsse  verzichten   und   ein  weiteres  Experiment 
auf  gut  Glück  vorziehen. 

In  der  That  schien  auch  das  Glück  hold  zu  sein. 
Einführung  der  o^en  angedeuteten  Verbesserungen  ge 
die  Stahlbereitung  unzweifelhaft  an  Sicherheit    Besonn 


^  Das  weiche  Eisen,  was  mitunter  statt  Stahl  durch  sa  ^ 
geführte  Eatkohlnng  gewonnen  wurde,  war  grossbifttterig  kryi 
Msch  im  Bruch,  wenig  zäh  und  weicher  als  gewöbnliehes 
eisen,  übereinstimmend  mit  den  Eigenschaften,  wie  sie  vom 
stoffeisen  berichtet  werden.   Die  Zähigkeit  lässt  sich  yielleicht 
^ederholtcs  Ausrecken  und  Znsam  mensch  weissen  (Qerbcn)  ve 
reo.    Die  kohlenstoffärmsten  Sorten  solchen  Eisens  dürften  iM  i 
HeritelluDg  von  Ankern,  Leitungsdrähten  u.  s.  w.  für  gmlvi 
tische  Zwecke  eignen. 
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fftheiUuift  zeigte  sich  die  9^chränkung  der  Foi;iii^  auf 
oe  einzige  Reihe  nahe  am  Boden  des  Stahlofens,  indem, 
erdorch  bewirkt  ward,  dass  sämmtliche  Gebläseluft  die 
isensaole  in  deren  gesammten  Höhe  durchdringen  musste, 
ie  viel  oder  wie  wenig  das  Eisen  auch  aufschäumen 
lochte,  während  Tordem  die.  von  der  oberen  Igteibe  ein- 
fibUsene  Luft  mehr  oder  weniger  unbenutzt,  i^lso  abkuh- 
i^d,  durch  die  geringere  Menge  darüber  stehendex^  Ei- 
GM  entwich.  Zahlreiche  und  theuere  Versuche  kostete 
%it%tn  die  Beantwortung  der  Fragen,  welche  Weite,  ^er 
Tonnen,  welche  Anzahl  und  {Uchtung  decselj^i^n,  welche 
^»dpressung  ist  für  die  gegebenen  Verb^lti^^.  di^s  Sjl^- 
^fens  die  zweckmässigste? 

Betreffend  die  Bichtung  der  Formen  war  es  wohl  bei 
1er  Cylindergestalt  des  Ofens  das  Natürlichste ,  die  Luft 
ron  der  Peripherie  nach  dem  Centrum  einzublasen;  bei 
^riger  Pression  drang  ^ie  Luft  auf  solche  Weise  in 
uttteigender  Bogenlinie  nach  der  Mitte  der  Eisenmasse, 
b|k  ite  gleich  eii\er.  Font^^f e  gfegen  die  Becjl^e  ^es^  OyfefS 
vri  Hess  beim  Entweichen  das  Eisen  an  de^  Wänden  d^s 
O608  zu  erneutem  Kreislauf  zurücksinken.  Man  hatte 
iber  zur  Zeit  den  Formen  ^ine  etwas  excentrische  Stel- 
long  gegeben ,  um  das  Eisen  in  eine  rotirende  Bewegung 
ni  versetzen.  Wozu  das  nützen  sollte,  war  dem  Hütten- 
^•nontl  nicht  klar,  genug  die  Einrichtung  war  so  getroS- 
[es  und  an  dem  so  eingerichteten  Ofen  versuchte  man 
wett^e  oder  engere  Formen  mit  schwächerer  oder  stär- 
ko«  Pression,  doch  ohne  entscheidende  Erfolge.  Man 
Mte  dann  die  Formen  einmal  central  und  fand  dabei 
A»  deutliche  Verschlechterung  des  Ganges,  zu  Folge 
ttao'  auffallenden  Abkühlung  des  Eisens  während  des 
Niiens.  Man  kehrte  darauf  zur  excentrischen  Stellung 
to Formen  zurück,  aber  mit  Verdoppelung  ihrer  Anzahl 
uid  beobachtete  eine  ebenso  auffallende  Temperaturstei- 
pnmg  im  Eisen,  als  kurz  z\cvox  Ab|i:ühlqng  n^it  den  cen- 
M  geriehteten  Formen'*').    Von  diesem  Tage  an  (En^e 


*)  Die  um  der  doppelten  Anzahl  (10)  Foripen  excentrisch  i^in^^ 
^ae  Luft  scheint  demnach  hinreichend  in   das   rotircnd^  ^^^.f) 
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Juli  1858)  ging  die  Stahlbereitung  unvergleichlich  sie 
rer  als  früher,  weil  man  die  Erzeugung  und  Erhaltu 
des  nöthigen  Hitzgrades  mehr  in  seine  Gewalt  bekomn 
hatte,  aber  die  Methode  hat  seit  dieser  Zeit  nicht 
Fortschritte  gemacht,  die  man  damals  zu  hoffen  bere 
tigt  war,  und  wird  wohl  auch  nur  langsam  sich  forte 
wickeln,  so  lange  man  die  Ausfuhrung  der  von  mir  i 
gedeuteten  wissenschaftlichen  Untersuchungen  für  üb 
flüssig  hält  lieber  die  technische  Seite  der  Besseme 
sehen  Stahlbereitung  sind  durch  Herrn  Hüttendiree 
Grill  erschöpfende  Berichte  in  den  Annalen  des  sehn 
dischen  Eisencontors  mitgetheilt  worden. 


Lvm. 

lieber  das  Verhalten  der  aus  Kieselsftui 
bestehenden  Mmeralien  gegen  Kalilauge. 

Von 
Eammelsberg. 

(Ans  d.  Monatsber.  d.  Königl.  Preuss.  Acad.  d.  Wissensch.  Decbr.  ISK 

In  seiner  wichtigen  Abhandlung  über  den  amorph( 
Zustand  der  Körper  hat  F.uchs  mit  Recht  die  Kieselsäo 
als  Beispiel  gewählt,  das  Verhältniss  vom  Quarz  zum  Of 
festgestellt  und  gezeigt,  dass  jener  von  Kalilauge  nur  w 
nig,  dieser  aber,  selbst  in  Stücken,  leicht  aufgelöst  weni 
wenn  gleich  manche  Abänderungen  (Hyalith)  weit  schw 
rer  auflöslich  sind  als  andere,   und  namentlich  schwer 


einzudringen  und  von  ihm  hinreichend  lange  zurückgehalten  m  wt 
den,  dass  ihr  Sauerstoff  Tollstftndiger  als  bei  centraler  Einbltsu 
sur  Oxydation  verwendet  wird.  Eine  ähnliche  Einrichtung  dfiH 
überall  da  zweckmässig  sein,  wo  eine  Flüssigkeit  zur  Absorpti( 
oder  Waschung  eines  Gases  (z.  B.  bei  der  LeuchtgasfabrikaÜott  i 
den  Kalkwassertrögen)  angewendet  wird. 
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als  die  kfiostUch  dargestellte,  fein  zertheilte  amorphe  Säure. 
Fuchs  hatte  gefanden,  dass  Chalcedon  und  Feuerstein 
theilweise  in  Kalilauge  auflöslich  seien;  er  erklärte  sie 
demgemäss  für  Gemenge  von  Quarz  und  Opal,  welcher 
letztere  ihren  Wassergehalt  und  ihr  etwas  geringeres  spec. 
Gewicht  bedinge.  Er  behauptete,  dass  alle  jene  dichten 
Kieselsaaremassen,  welche  so  häufig  sind,  in  opalfreie 
und  opalhaltige  unterschieden  werden  müssen,  und  dass 
Hornstein  und  Kieselschiefer  zu  jenen,  Chalcedon  und 
Feaentein  zu  diesen  gehören. 

Neuerlich  hat  Hr.  H.  Rose  in  einer  wichtigen  Ab- 
bandlong  über  die  verschiedenen  Zustände  der  Kiesel- 
säure*) die  natürlich  vorkommenden  dichten  Massen  der- 
selben, wie  Chalcedon  und  Feuerstein,  im  wesentlichen 
(ir  Quarz  erklärt,  und  ihre  leichtere  Angreifbarkeit  durch 
Besgentien  aus  Gründen  der  Analogie  als  Folge  ihres 
achten  Zastandes  betrachtet. 

Dt  dichte  Massen  möglicherweise  Gemenge  sein  kön- 
Mn,  da  die  Quarz-  und  Opalbildung  auf  nassem  Wege 
«rfolgt  ist,  so  wäre  es  möglich,  dass  die  Ansichten  von 
Fachs  und  H.  Rose,  jede  bis  zu  einem  gewissen  Punkte, 
richtig  wären,  d.  h.  dass  es  Chalcedon,  Feuerstein  etc. 
^be,  der  aus  Quarz,  und  solchen,  der  aus  Quarz  und 
Optl  bestände. 

Ich  habe  eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt,  um  zu 
•eben,  ob  Kalilauge  ein  Mittel  abgebe,  Quarz  und  Opal 
neben  einander  zu  erkennen,  ja  ihrer  Menge  nach  zu  be- 
stimmen. Es  würde  diess  der  Fall  sein,  wenn  der  reine 
Qturz  kaum  angegriffen  würde  von  einer  Lauge,  die  den 
Opil  noch  mit  Leichtigkeit  autlöst  Allein  dem  ist  nicht 
•0.  Manche  Opale  selbst  werden  sehr  allmählich  aufge- 
Jfct;  der  Gang  der  Löslichkeit  der  dichten  Kieselsäure- 
i&usen  ist  nicht  so  constant,  dass  man  einen  beträcht- 
feb  leichter  löslichen  Antbeil  (Opal)  von  einem  evi- 
i«üt  schwerer  löslichen  (Quarz)  zu  unterscheiden  wagen 
ttrfte. 


')Pogg.  Ann.  Bd.  lOS,  p.  i  n.  dies.  Journ.  LXXXI,  223. 
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Nebenstehende  Tabelle  enthält  die  Resultate  der  Arbeit, 
i)ei  das  specifische  Gewicht  stets  am  groben  Pulver  be- 
amt  ist,  der  Gewichtsyerlust  über  Schwefelsäure  immer 

nach  wiederholten  Wägungen  constanter  ist,  und  die 
ckstande  erhalten  wurden,  indem  man  das  feine  Pulrer 
t  einer  Kalilauge  aus  1  Theil  Kalihydrat  und  3  Theilen 
isser  \  Stunde  kochte,  und  dabei  immer  so  viel  Lauge 
hm,  dass  die  Menge  des  Alkalis  die  zwanzig  fache  von 
i  des  Minerals  war.  Der  schwach  geglühte  Rückstand 
t  mit  I  bezeichnet.  Wurde  er  derselben  Operation  in 
leicber  Weise  (d.  h.  mit  neuer  Lauge)  wiederholt  unter- 
rorfen,  so  sind  seine  Mengen  mit  II,  III  etc.  bezeichnet. 
(Siehe  die  Tabelle.) 

Wollte  man  glauben,  dass  in  dem  Fall,  wo  die  Menge 
Itt  Rückstandes  sich  nicht  mehr  bedeutend  vermindert, 
lis  Aufgelöste  in  Opalmasse,  der  Rückstand  in  Quarz- 
8u»8c  bestehe,  so  gäbe  es  Chalcedon,  der  bis  92  p.C.  Opal 
eattuclte,  Chrysopras  bis  84,  Feuerstein  bis  91  p.C.  Dann 
lltüsste  aber  das  specifische  Gewicht  weit  geringer  sein, 
ib  68  wirklich  ist;  es  könnte  von  der  Zahl  2,2  nicht  son- 
Mch  abweichen. 

Daraus  folgt  wohl,  dass  man  die  dichten  Mineralien: 
3iilcedon,  Chrysopras,  Feuerstein  als  dichten  Quarz  zu  be- 
uchten habe,  dem  allerdings  bisweilen,  z.  B.  in  Gestalt 
Jeselschaliger  Organismen  in  Feuersteinen,  kleine  Men- 
[U  amorpher  Kieselsäure  beigemengt  sein  können.  Ihre 
Loflöslichkeit  in  Kalilage  ist  kein  Beweis,  dass  sie  grössere 
lengen  amorpher  Kieselsäure  enthalten,  und  es  ist  auf 
Unem  Wege  überhaupt  nicht  zu  entscheiden,  ob  beide 
^n  der  Kieselsäure  neben  einander  vorhanden  sind. 

Analog  ist  das  Verhalten  gegen  Fluorwasserstoffsäure* 
^enn  dieselbe,  wie  v.  Kobell  gefunden  hat,  gewisse 
Mlen  und  Schichten  dichter  Kieselsäuremassen  leichter 
«greift  als  andere  und  als  krystallisirten  Quarz,  so  be- 
Hiit  diess  nicht,  dass  jene  aus  amorpher  Säure  bestehen. 
^  darf  mit  IL  Rose  nur  sagen,  dass  ein  dichter  Kör- 
per durch  Eeagentien  leichter  angreifbar  sei  als  grössere 
^ugebildete  Krystalle. 


LIX. 

Notizen. 

1)  Deber  einige  Selenverhindungen, 

Als  Nachtrag  und  theilweise  Berichtigung  zu 
Mittheilungen  Little*s  (s.  dies.  Journ.  LXXIX,  254)  d 
nachfolgende  Notizen  Dr.  H.  Uelsmann's  (Ann.  d.  ( 
u.  Pharm.  CXVI,  122). 

Selenwasserstoff,  nach  Wöhler  durch  Erhitzen  von 
in  einem  langsamen  Strom  trocknen  Wasserstoffs  be 
ist  bei  — 15®  noch  gasförmig.  Es  wurde  für  die  Da 
lung  der  nachfolgenden  Verbindungen  direct,  im  Gel 
mit  dem  überschüssigen  Wasserstoff,  in  die  zu  zers« 
den  Lösungen  der  Metallsalze  geleitet. 

Selenarsenik,  AsSej,  aus  einer  schwach  salzsaurei 
sung  von  arseniger  Säure  gefällt,  ist  getrocknet  rothl 
schmilzt  bei  260®  zu  einer  schwarzen  Masse,  die  an 
erstarrt  und  muschligen  Bruch  hat.  Leicht  in  AU 
mit  dunkelrothbrauner  Farbe  löslich,  die  Lösung  < 
Luft  augenblicklich  zersetzt.     Von   Salpetersäure  wii 
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rade  Blättchen,  anscheinend  von  der  Zusammen- 
AsSe«,  hinterlässt 

MMirman^  SbSea,  aus  Brechweinsteinlösung  gefallt, 
en  ein  sammtschwarzes  -Pulver,   welches  bei  146® 

zusammensintert  und  grau  wird,  bei  Glühhitze 
und  zu  einer  grauen  feinkörnig  krystallinischen 
rstarrt.  Es  Terliert,  in  Wasserstoff  erhitzt,  nur 
leil  Selen.  In  heisser  Kalilauge  löst  es  sich  mit 
ber  Farbe. 

»mit.  Einfach-Selenzinn,  SnSe,  aus  Zinnchlorür- 
erhalten,  ist  dunkelbrauir,  fast  schwarz,  nicht 
lar,  noch  zersetzbar  in  Glühhitze  ohne  Luftzutritt. 

man   1  Aeq.  Zinn   mit  2  Aeq.  Selen   im  ^Kohlen- 

>m  zusammen,   so  bildet  sich  unter  Feuererschei- 

d  Sublimation  von  Selen  eine  geschmolzene  hell« 

Tossblättrig    krystallinische   Masse    von    SnSe.  — 

fack'Selenzinn,  SnSci,  aus  Zinnchloridlösung  gefallt, 

elorangefarben,  trocken  hellrothbraun.    Es  verliert 

bitzen  in  Wasserstoff  «die   Hälfte  Selen,    und   löst 

I  das  vorige,  leicht  in  ätzenden  und  Schwefelalka- 

lalyse  43,01—44,83  p.C.  Sn,  Rechnung  fordert 
1 

MO^ram,  WSea,  aus  mit  Selenwasserstoff  behan- 
cweifach-wolframsauren  Natron  mittelst  Schwefel- 
tftllt  ist  schwarz,  getrocknet  glänzend,  leicht  lös- 
itzenden,  Schwefel-  und  Selen-Alkalien.  Beim  Er- 
erwandelt  es  sich  in  WSe^. 

tmolyhdan^  wie  das  vorige  dargestellt,  ist  braun, 
ts   durch    eine   schmutzig   blaugraue  Verbindung 

iwümuih^  BlSes,  aus  wenig  salpetersaurer  Lösung 

its  gefallt,  ist  schwarz,   schmelzbar,   unlöslich  in 

und    Schwefelalkalien,    leicht    in    Salpetersäure 

igoU,  AaSea,  aus  Goldchloridlösung  erhalten,  ist 
amorph   und   verliert  beim  Erhitzen   alles  Selen. 

Aare  zieht  das  Selen  aus. 

^fueeksilber.  Durch  Zusammenschmelzen  beider  Sub- 
e^chgültig  in  welchen  Verhältnissen,  bildet  sich 


$10  Notu(^. 

Ktet8  die  Verbindung  HgSe,  welches  als  braun« 
Üüchtig  ist  und  sich  in  stahlgrauen  glänzenden  Kr;j 
verdichtet.  Leitet  man  Selenwasserstoff  in  Quecl 
cbloridlösung,  so  entsteht  zuerst  ein  weisser  Niedei 
2HgSeH-HgCl,  ehe  die  schwarze  Verbindung  Hgi 
ausscheidet.  Die  weisse  basische  Verbindung  is 
durch  Salpetersäure  zersetzbar  und  wird  durch  Natrc 
in  die  schwarze  Verbindung  2HgSe  +  Hg  verwand 

Selenkadmium  i  CdSe,  ist  dunkelbraun  und  enl 
mit  Salzsäure  Selenwasserstoff. 

Seimnatrium,  sowohl  auf  trocknem  als  auf  nassen 
erhalten,  ist  farblos.  Es  löst  sich  schwer  in  Was« 
scheidet  sich  daher  bald  nach  dem  Einleiten  von 
Wasserstoff  in  die  Natronlauge  aus.  Durch  Auflc 
der  Wärme  und  Erkaltenlassen  bekommt  man  lange 
farblose  Krystalle,  die  an  der  Luft  sogleich  roth  ^ 


2)   Bestimmung  des  Silbers. 

Auf  das  Verhalten  der  Jodstärke  gegen  Siib 
welches  Pisani  (s.  dies.  Journ.  LXX,  382)  beobacht 
F.  Field  eine  titrirende  Bestimmung  des  Silbers  ge 
(Chem.  News.  Vol.  II.  No.  29.  p.  17).  Die  Empfindlich! 
Methode  ist  sehr  gross  und  wird  noch  durch  die  1 
Wahrnehmbarkeit  des  Endes  der  Reaction  erhöht 
Chlorsilber  wirkt  allmählich  zersetzend  ein  und 
die  Jodstärke.  Daher  kann  allenfalls  auch  Chlor 
Wendung  des  Verfahrens  anwesend  sein,  Inzwische 
besser,  dessen  Anwesenheit,  wenn  irgend  möglich, 
meiden.  Von  Quecksilber  muss  durchaus  die  Flu 
frei  sein,  weil  dieses  eben  so  wie  Silbersalz  die  J< 
entfärbt.  Die  übrigen  Metalle,  deren  niedrigere  Oxy 
stufen  die  Entfärbung  ebenfalls  hervorbringen,  lasi 
durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  unschädlich 
Nur  Antimon,  weil  es  schwierig  vollständig  in  A 
säure  übergeht,  kann  die  Zuverlässigkeit  der  Metk 
einträchtigen. 
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Der  Verf.  verfahrt  folgendermaasscn :  Statt  eine  titrirte 
Lososg  Ton  Jodstärke  wendet  man  eine  solche  von  Jod 
in  Jodkaliam  an  und  tropft  sie  in  die  mit  etwas  klarem 
ßtirkewasser  versetzte  Silberlösung  so  lange  bis  die  blaue 
Färbung  bleibend  ist  Das  Silbersalz  bereitet  man  durch 
Anflögen  in  Salpetersäure,  Abdampfen  nahe  zur  Trockne, 
Zersetzen  mit  überschüssigem  kohlensauren  Kalk  und  Auf- 
lösen in  sehr  schwacher  «Essigsäure.  Wenn  das  zu  unter- 
snehende  Material  sehr  reich  an  Kupfer  ist,  dann  lässt 
sich  wegen  der  blauen  Färbung  der  Flüssigkeit  das  Ende 
^^Reaction   schwer  oder  gar  nicht  erkennen. 


3)  lieber  den  Pektolith. 

Die  geringe  Uebereinstimmung  der  bisherigen  Analysen 
dieses  Minerals  hat  J.  D.  Whitney  veranlasst,  einige 
^Werbohingen  anzustellen,  da  ein  sehr  reichlicher  Vor- 
'Äth  reinen  Materials  aus  dem  Tunnel  der  Erie-Eisenbahn 
<hrcäden  Bergen-Hügel  vorlag  (Sillim.  Amfer.  Journ.  XXIX. 
Ko.  8R  p.  205). 

Dt  nach  dem  Verf.  die  Schwierigkeit  der  Analyse 
htoptsicblich  in  der  reinen  Abscheidung  der  Kieselsäure 
^,  ^  hat  er  auf  diese  besondere  Sorgfalt  verwendet. 
Dm  Resultat  der  Analysen  dreier  verschiedener  Speci- 
oünt  war: 


1. 

t. 

3.                                  Sauerstoff. 

k 

54.82 

54,76 

54,27                           28,942 

Ca 

33,12 

32.88 

32,83                              9,379 

ifn 
Fe 

0.66 
0,26  : 

uej 

1,24                              0,290 

Na 

8.78 

9.17 

8,94                              2,306 

H 

2,36 

2.03 

2,72  (aus  d.  Verlust)      2,44 

We  directe  Bestimmung  des  Wassers  bei  +  80®  C.  ergab 
ßr  13,03  p.c.,  für  3.  2,75  p.C;  letzteres  war  anscheinend 
^w  reinste. 
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Betrachtet  man  die  Kieselsäure  als  Si  (das  Ate 
des  Si  =21),  so  ergiebt  sich  die  Formel  NaaSi4+'i 
+3H,  die  in  100  Th.  verlangt: 

Si       54,22 

Ca      33,73 

Na        9,33 

•H         2,74 


4)  Vorkommen  von  Titaneism. 

Eine  unerschöpfliche  Quelle  von  Titanerz  finde 
nach  St.  Hunt  {Chem.  News.  Vol.  IL  No,  31.  p.  41)  in  C 
In  der  Bai  St.  Paul  am  Lorenz,  60  Meilen  unterhall 
beck,  giebt  es  mehrere  Dmenit-Lager  in  einem  ge\ 
teten  feldspathhaltigen  Gestein.  Eines  davon  ist  30( 
lang  und  90  Fuss  mächtig,  und  ein  anderes  noch  ( 
res  soll  in  der  Nachbarschaft  davon  existiren.  Das  i 
dicht,    oft    grobkörnig,    von    4,56 — 4,66    spec.  Gev 

enthält : 

48,60  Titansäure 
37,06  Eiscnoxydol 
10,42  Eisenoxyd 
3,60  Magnesia 
99,68 

In  einigen  Partien  des  Erzes  findet  man  re 
rothe  Kömer  von  Rutil  eingesprengt. 

Auch  in  den  silurischen  Gesteinen  Ost-Canada 
in  Sutton  und  Brome,  findet  sich  Eisenerz  mit  mel: 
weniger  Titangehalt^  und  bei  St.  Fran^ois,  etwa  60 
südlich  von  Quebeck  kommt  im  Serpentin  ein  4 
mächtiges  Lager  eines  Eisenerzes  vor,  welches  zu 
Magneteisen  und  zu  \  aus  Titaneisenerz  hesteht. 

Bestätigt  sich  Chenot's  Angabe,  dass  Titan  mi 
eine  Legirung  von  sehr  merkwürdigen  Eigenschaft 
det,  so  ist  für  die  Gewinnung  derselben  kein  Man 
Titan  zu  befürchten. 
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5)  Gehalt  verschiedener  Kohlen  an  Chlor. 

Der  bekannte  Salmiakgehalt  des  wässrigen  Destilla- 
tionsprodnctes  der  Steinkohlen  hat  J.  Leadbetter  ver- 
anlasst, verschiedene  schottische  Kohlen  quantitativ  auf 
ihren  Chlorgehalt  zu  untersuchen  (Chem.  News,  Vol  //. 
h  46.  p.  218).  Es  wurden  zu  dem  Zweck  je  1000  Grm. 
derselben  mit  Wasser  ausgekocht  und  im  Filtrat  durch 
Silbernitrat  das  Chlor  ermittelt  Nachher  äscherte  man 
dieselben  Kohlen  ein  und  suchte  in  der  Asche  den  Chlor- 
gebalt Bei  keiner  der  letzteren  konnte  jedoch  eine  be- 
stimmbare Menge  gefunden*  werden  (wohl  desshalb,  weil 
die  starke  Hitze  beim  Verbrennen  der  Coke  die  Chloride 
verflüchtigt  hatte). 

Es  enthielten  die  Kohlen  an  Chlor: 


p.c. 

In  der  Tonne. 

ton  Lesmahagov 

0,0153 

2383 

„    Boghead 

0.01237 

2939 

.    Bank 

0,0173 

2712 

,    Knightswood 

0,0198 

3103 

„    Bartons  Holm 

000928 

1454 

„    Monkland 

0,0278 

4363 

,    Thankerton 

0,00495 

775 

veiche  Kohle 

0,00495 

775 

6)   Oxalsaures  Quecksilberoxyd  explodirt. 

Beim  Trocknen  des  Quecksilberoxalats  in  einem  Sand- 
te (die  Temperatur  ist  nicht  angegeben)  beobachtete 
I^*  Hart  {Chem.  News.  Vol  IL  No.  31.  p.  46)  eine  äusserst 
heftige  Explosion,  welche  die  Trümmer  des  Gelasses  weit 
^hersehleuderte.  Die  Quantität  des  Salzes  betrug  nicht 
"whr  il8  2 — 3  Unzen.  Ob  sich  dabei  dasselbe  erst  zum 
^Jdtüsalze  reducirte,  welchem  man  die  Zersetzung  unter 
Kjplosion  mehr  zuschreibt  als  dem  Oxydsalz,  war  nicht 
»^  constatlren.  

'Hrn.  U  pnkt.  Clieini«.  LXXXII.  8.  33 


} 
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7)  FliUJuige  Basen  der  Fäidniss. 

W«nn  Fleisch  von  Thieren  oder  Fische  in  einer 
der  Fäulniss  tiberlassen  wird,  so  dass  Luft  hinzutri 
die  flüchtigen  Producte  mittelst  eines  Aspirators 
eine  Platinchloridlösung  gezogen  werden,  so  bilde 
nach  Cr.  Calvert  (Chem.  News.  Vol.  II  No.  35.  p.  ^ 
gelber  Niederschlag,  der  bemerkenswerthe  unbel 
Basen  enthält.  Diese  bestehen  aus  Kohlenstoff,  Sti( 
Wasserstoff,  Schwefel  (11  p.C.)  und  Phosphor  (6  p.C 
haben,  wenn  man  sie  durch  Kalilauge  oder  Erhitze 
dem  Platinsalze  austreibt,  den  fürchterlichen  Gern« 
Fäulniss.  Der  Verf.  hat  sich  davon  überzeugt,  dass 
phor  'und  Schwefel  nicht  in  Gestalt  ihrer  Wasserst 
bindungen  bei  der  Fäulniss  frei  werden,  sondern  zu  de 
menten  der  Base  gehören.  Weitere  Mittheilungen 
er  sich  vor. 


8)   üeber  das  Kreosot 

Die  Beobachtung,  welche  Fairlie  Ober  die 
drigung  des  Siedepunkts  des  Kresylhydrats  bei  der  '. 
lation  machte  (s.  dies.  Journ.  LXIII,  294),  wofür  c 
Grund  in  der  Entstehung  von  Phenylhydrat  zu 
glaubt,  haben  auch  Gladstone  und  Dale  ge 
(Chem,  News.  Vol  IL  No,  36.  p.  18),  als  sie  Kresyll 
durch  Chlorcalcium  trocknen  wollten.  Nach  lange 
war  die  ursprünf^^lich  farblose  Flüssigkeit  dunkel  we 
geworden,  das  Saiz  zerflossen  und  ihr  Siedepunk 
200— 210«  auf  190  — 200«  herabgesunken.  Bei  der  ] 
lation  blieb  eine  schwarze  klebrige  Materie  als  Ret 
rückstand.  Ein  gleiches  Ergebniss  zeigte  sich  b< 
Behandlung  des  Kreosots  mit  Chlorzink. 

Die  Verf.  empfehlen  es  als  eine  zweckmässigi 
thode,  um  aus  käuflichem  Kreosot  krystallisirtes  PI 
hydrat  zu  erhalten,    dasselbe   mit  Chlorcalcium  ein 


Notisen. 


M5 


hbziistellflVL.  m&d  eß.  dann  in   einer  Frostmischung 
bleu. 


9)    Der  GloisecoUt  Shepard's 


Pisani  (Campt,  rend.  LH,  310)  untersucht  worden. 

leral,   welches   dem    Halloysit   nahe   steht,   findet 

!)ade,  Georgia  (V.  St.).    Das  Mineral  ist  unschmelz- 

dem  Löthrohre   und   giebt  ein  schönes  Blau  mit 

&Qrem    Kobalt.     Schwefelsäure    greift   es   in    der 

n.    Es  besteht  aus: 

Kieselsflure  40,4 

ThoDerde  37,8 

Talkerde  0,5 

Wasser  21.8 


100,0. 


10)    Faumetit. 


s  (Campe,  rend.  £//,  310)  hat  dieses  Mineral,  wel- 
bei  Beaujeu  (Rhönedep.)  findet,  wiederholt  ana- 
mit  seinen  früheren  Resultaten  übereinstimmend 


Kupfer      32,0 
Blei  12.0 

Schwefel  23,0 
Eisen  3,0 

Arsenik      8,0 
Antimon  22,0 

WMA  die  rohe  Formel  giebt:   < 


3CutS 
3Pb2S, 

PbS 

FeAs. 


Prüfimg  des  Leuchtgases  auf  Schwefelkohlenstoff. 

Herzog  (Chem. Gentralblatt  1861.  No.  1)  geschieht 
Dg  SO,    dass  man  das  Leuchtgas  langsam  durch 
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eine  Mischung  von  5  Tropfen  concentrirter  wässiiger  Blei- 
zucicerlösung  mit  60 — 70  Tropfen   einer  gesättigten   Lo- 
sung   von    Ammoniak    in    absoluten    Alkohol    leitet     Ist 
Schwefelkohlenstoff  vorhanden,    so   entsteht   alsbald  eine 
Färbung  der  Flüssigkeit,   sodann   ein  gelblicher,  bei  15d- 
gerer  Einwirkung  des  Gases  auch  wohl  bräunlicher  Ni^ 
derschlag.     Bei    Anwesenheit  von   Kohlensäure    wird  der    : 
Niederschlag  natürlich  heller.     Die  Reaction   erklart  sich    > 
aus  der  von  Zeise  und  Debus  untersuchten  Einwirkung 
des   Schwefelkohlenstoffs   auf  Ammoniak  und   der  Erzeu- 
gung den  zunächst  sich  bildenden  Ammoniakverbindungen 
entsprechender  Bleiverbindungen. 


12)    Darstellung  van  reinem  Äetzkali 

F.  Schulze  (Chem.  Centalblatt  1861.  No.  1)  giebt  daza 
folgende  Vorschrift.    Man  füllt  einen  kupfernen  Tiegel  niH 
einem  Gemenge  reinen  Salpeters   und  der  dreifachen  Ge- 
wichtsmenge reinen  Eisenoxydes   (aus  ozalsaurem  Eisen- 
oxydul  dargestellt).    Durch  den  in  der  Mitte  durchbohrtes  | 
Tiegeldeckel  fuhrt  ein  kupfernes  Rohr  bis  auf  den  Bodes 
des   Tiegels.     Während    der    Tiegel    bis   zum    schwach^ 
Rothglühen   erhitzt  ist  (bei  60—80  Grm.  Salpeter    reichen 
2    Bunsen*sche    Gasbrenner    dazu     hin),     treibt    man 
aus  einem  Gasometer  Wasserstoffgas,  welches  einige  U-B51i-^ 
ren  mit  reinigendem  Gemisch  passirt  hat,  durch  das  Rohr, 
in  den  Tiegel.    Die  Salpetersäure  wird  leicht  zersetzt,  dM 
Kali  findet  man  nach  beendigtem  Versuche  an  Eisenoxyl 
gebunden,  von  welchem  es  durch  Wasser  getrennt  wiri 
Es  werden  etwa  5  At.  Wasserstoff  auf  1  At.  Kali  consumirt 


Dmck  Yon  C.  W.  Vollrath  in  Leipsig. 
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I. 

Chemische  Untersuchung  des  Torflagers 

von  Awandus  im  Kirchspiele  St.  Simonis 

in  Ehstland. 

Von     . 
Prof.  Dr.  Fetsholdt 

(b  AosiQge  aus  d.  Archiy  f.  d.  Naturkunde  Liy«,  Ehst-  u.  Kurlands. 
1.  Serie.    Bd.  III,  p.  1—28.) 

Bas  Torflager  von  Awandus  liegt  von  dem  Centrum 
der  Gutswirthschaft  etwa  2  Werst  entfernt  und  hat  eine 
Ausdehnung  von  circa  10  Quadrat- Werst;  da  wo  es  an 
«einem  Rande  für  den  Abbau  in  Angriff  genommen  wor- 
den ist,  besitzt  es  eine  Mächtigkeit  von  9  Fuss,  während 
weiter  nach  der  Mitte  zu  eine  Untersuchung  mit  dem 
Erdbohrer  eine  Mächtigkeit  von  22  Fuss  ergab. 

Da  wo  dieses  Lager  in  Angriff  genommen  ist,  lassen 
rieh  3  Lagen  unterscheiden,  deren  jede  nahezu  gleich 
Ück  sich  darstellt,  während  die  physikalischen  Eigenschaf- 
ten dieser  drei  Lagen  sich  verschieden  erweisen. 

Die  oberste  Lage,  unnüttelbar  unter  der  etwa  einen 
^üfts  dicken  Bedeckung  von  technisch  nicht  brauchbarem 
Itterial,  sogenanntem  „Abraum",  ist  hellbraun,  ziemlich 
leicht,  enthält  viele  noch  erkennbare  Pflanzenreste,  lässt 
kich  aber  gut  in  prismatische  Stücke  zerschneiden,  welche 
Btch  dem  Austrocknen  brauchbare,  wenn  schon  leicht  an 
*«n  Kanten  abbröckelnde  Torfziegel  geben, 
'•«ra.  r.  pnfct  Chemie.  IXXXIIL  L  1 


2  Pctzholdt:    Torflager  von  Awandus. 

Die  mittlere  Schicht  ist  dunkler  gefärbt,  hat  wenigi 
erkennbare  Pflanzenreste  und  giebt  sehr  brauchbare  Tori 
Ziegel  von  ziemlicher  Festigkeit;  sie  ist  zugleich  diejenigi 
Schicht,  welche  bei  dem  jetzigen  Abbau  dieses  Torflager 
von  der  hauptsächlichsten  Bedeutung  ist  und  vorzug8weis< 
gewonnen  wird,  da  die  unterste  Schicht,  wegen  bishci 
noch  unvollkommener  Entwässerung,  nur  schwierig  ausge 
beutet  werden  kann. 

Die  unterste  Schicht  endlich  hat  eine  dunkel  schwin 
braune  Farbe,  zeigt  ebenfalls  noch  erkennbare  Pflanzen' 
reste  und  trocknet  zu  einer  sehr  harten  Masse  zusammei 
welche,  wenn  man  sie  mit  dem  Messer  schneidet,  auf  dei 
Schnittfläche  glänzt.  Das  Material  dieser  Schicht  läss 
sich,  wegen  der  schon  erwähnten  unvollständigen  Eni 
Wässerung,  nur  schwierig  in  Ziegelform  stechen;  aod 
trocknet  es  langsamer  aus  als  der  Torf  der  beiden  oberei 
Schichten. 

Die  chemische  Untersuchung  des  Materials  dieser  dre 
Schichten  ergab,  nachdem  es  so  weit  ausgetrocknet  w^ 
als  es  während  des  Verweilens  von  länger  als  6  Wochei 
im  Zimmer  austrocknen  konnte  (also  im  sogenanntii 
lufttrockenen**  Zustande),  folgenden  Kohlenstoffgehalt 

Es  enthielt  im  Mittel  zweier  Untersuchungen: 
die  oberste  Schicht    48,276  p.C.  Kohlenstoff» 
die  mittlere  Schicht   43,879    „  „ 

die  unterste  Schicht  42,900    „  „ 

Um  aber  einen  Schluss  auf  den  Brennwerth  diCN 
drei  verschiedenen  Schichten  zu  machen,  war  es  auaMl 
dem  noch  nöthig,  das  speciflsche  Gewicht  zu  besümmci 
KU  welchem  Zwecke  aus  dem  „lufttrockenen**  Torfe  aOjl 
drei  Schichten  möglichst  gleichgrosse  Prismen  geachnittM 
wurden,  um  so  zu  ermitteln,  welche  GewiehtsdiffereCJ 
gleiche  Volumina  dieser  verschiedenen  Torfschichten  uk 
gen  würden.    Es  ergab  sich,  dass  ■: 

1  Vol.  der  obersten  Schicht  =  1,0  Pfd. 
1    „      der  mittleren        „       =  1,7    „ 
1     „      der  untersten        „       =3,1     ^  wog. 

Auf  Grundlage  dieser  Daten,  und  vorausgesetzt,  itßl 
man  bei  der  Vergleichung  des  Brennwerthes  verachiedenM 


Pctzboldt:     Torflager  von  Awandus.  S 

»ife  nicht  nach  dem  Brennwerthe  eines  gewissen  abse- 
ien Gewichts,  sondern  eines  bestimmten  Volumens  (z.  B. 
les  Cubikfadens)  Torf  fragt,  so  stellt  sich  Folgendes 
raus: 

cnnwerth  der  obersten  Schicht  =  48,276x1,0  =  48,276, 
„  mittleren  „  =43,879x1,7  =  74,594, 
„  untersten  „  =42,900x8,1  =  132,990, 
IS  das  ungefähre  Verhältniss  von  4:6:  11  giebt,  und 
ngt,  dass  der  Brennwerth  der  mittleren  Schicht  um  die 
ilfie,  der  Brennwerth  der  untersten  Schicht  aber  fast 
m  das  Dreifache  höher  anzuschlagen  ist,  als  der  Brenn 
rerth  der  obersten  Schicht 

I  Der  chemische  Process  der  Torfbildang. 

Wenn  man  von  der  zumal  durch  Grisebach  in 
»einer; vortrefflichen  Arbeit  („Ueber  die  Bildung  des  Torfes 
in  den  Emsmooren  u.  s.  w.",  Göttingen,  1846)  festgestell- 
te» Tbttsache  ausgeht,  dass  dieselben  Pflanzen,  welche 
vir  noch  jetzt  an  der  Oberfläche  eines  Hochmoores  lebend 
bden,  in  ihren  abgestorbenen  Generationen  die  Masse 
le«  Torfes  durch  alle  Schichten  hindurch  bildeten ;  und 
renn  wir  gleichzeitig  den  chemischen  Process  der  Torf- 
'ildung  selbst,  welcher  ein  Fäulnissprocess  ist,  berückslch- 
igcn;  so  muss  das  organische  Material  der  tieferen 
tchichten  eines  solchen  Torflagers  reicher  an  Kohlenstoff 
eh  als  das  der  oberen  Schichten,  in  denen  der  Zer- 
etzuDgsprocess  noch  nicht  so  weit  fortgeschritten  ist. 
'lesen  Voraussetzungen  scheint  aber  die  vorliegende 
ntersuchung  des  Torfmoores  von  Awandus  nicht  das 
^ort  zu  reden,  da  hier  im  Gegentheil  der  Kohlenstoff- 
ehalt von  oben  nach  unten  abnimmt.  Um  diese  schein- 
ire  Anomalie  näher  zu  prüfen,  wurde  der  Aschen-  und 
Wassergehalt  der  drei  Schichten  untersucht  und  Folgen- 
st  gefunden : 
ie  oberste  Schicht    gab    1,560  p.C.    einer    sehr   leichten 

hellgelb  gefärbten  Asche, 
M  mittere  Schicht  gab  7,234  p.C.   einer   schweren  braun 

gefärbten  Asche, 
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die  unterste  Schicht  gab  9,412  p.C.  einer  ebenfalls  ßchwe- 
ren  und  braun  gefärbten  Asche; 

an  Wasser  aber  enthielt: 

die  oberste  Schicht  13,20  p.C^ 
die  mittlere  Schicht  16,07  p.C, 
die  unterste  Schicht    16,56  p.C; 

und  wenn  man  jetzt,  unter  Berücksichtigung  dieses  Aschelh: 
und  Wassergehaltes  der  drei  verschiedenen  SchichM^;^ 
nach  dem  Kohlenstoffgehalt  der  Torfsubstanz  im  ascÜdkj 
und  wasserfreien  Zustande  fragt,  so  stellt  sich  in  derTIK 
eine  stete  Zunahme  des  Kohlenstoffs  von  oben  nach  nM 
heraus,  wie  die  nachstehende  Tabelle  zeigt. 

Der  Torf  von  Awandus  enthielt  in  100  Theilen 
Wasser. 


die  oberste  Schicht  13,20 
die  mittlere  Schicht  16,07 
die  unterste  Schicht  16,56 


1,560  1,797 
7,234  8,619 
9,412  11,279 


48.276    56^e 
43.879    57jW 
42,900    57^1 


Eben  so  ist  die  aus  der  Tabelle  ersichtliche  Zuna 
des  Aschengehaltes  von  oben  nach  unten  nichts  AufFSl! 
da  bei  der  Fäulniss  und  Verwesung  die  organische 
stanz  mehr  und  mehr  zerstört  wird,  während  die  As 
bestandtheile  zurückbleiben,  sich  also  in  der  faule 
Substanz  anhäufen. 


n.  Die  ZQsammensetzung  der  Torfasche. 

Obgleich  ich  die  Einäscherung  nur  bei  möglichst 
derer  Temperatur  vornahm  (in  grossen  Platinschalen 
der  einfachen  Spirituslampe),   so   konnte  doch,  troti 
gesetzter  Erhitzung,  niemals  eine  ganz  kohlenfreie 
erlangt  werden.    Jede  Asche   wurde   daher  (nach  der! 
handlang  mit  Salzsäure,  nach  dem  darauf  folgenden ' 
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1  der  Masse  im  Wasserbade,  nach  abermaliger  Behand- 
g  mit  Salzsäure  und  endlichem  Auflösen  in  Wasser) 
•  einem  gewogenen  Filter  filtrirt,  wodurch  es  möglich 
rd,  nicht  nur  die  beigemengte  Kohle,  sondern  auch  die 
orphe  Kieselerde  (durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Na- 
n)  zu  bestimmen  und  von  dem  in  Sahsäure  absolut 
löslichen  zu  trennen.  Das  Filtrat  ward  in  zwei  Theile 
;beilt,  deren  einer  zur  Bestimmung  der  Schwefelsäure 
i  Alkalien,  der-  andere  zur  Bestimmung  der  übrigen 
Btandtheile  diente,  und  zwar  ward  dabei  die  bekannte 
i  Hoser  (vergL  Leitfaden  zur  qualitativen  agrikultur- 
emischen  Analyse,  Wien  1855,  p.  103)  angeführte  Me- 
ode  befolgt  Zur  Bestimmung  des  Chlors  und  der  Koh- 
asäore  (die  letztere  mittelst  des  Geissler'schen  Koh- 
osäureapparats  für  zwei  Säuren)  wurden  besondere 
sehenportionen  genommen,  und,  mit  Ausnahme  der  hierzu 
ettimmten  Quantitäten,  stets  zwischen  4  und  8  Grm. 
kkhe  zo  jeder  Analyse  verwendet 

In  der  nachstehenden  Tabelle  sind  die  Resultate  der 
lulyseD,  wie  sie  sich  im  Mittel  zweier  Untersuchungen 
iqitben,  aufgeführt 

Die  Asche  des  Torfes  zu  Awandus  enthielt  (nach 
U)ziig  der  Kohle  und  der  Kohlensäure)  in  100  Th.: 


Unterste 

Mittlere 

Oberste 

Schicht 

8chicht. 

Schicht. 

ÜQl6slicbc8 

3,91 

4,39 

7,42 

Loftlicbc  Kieselsäure  0,12 

0,57 

0.70 

Cbloroatrium 

0,23 

0.47 

0.57 

Schwefelsäure 

28,14 

25,70 

38.72 

Phospborsäure 

0,69 

1,39 

2.25 

Eisenoxyd 

20.68 

14.60 

4.45 

Thonerde 

3.85 

1,47 

7.81 

Kalkerdo 

41,04 

49,31 

33.10 

Magnesia 
KaU 

0,49 

0,71 

1.64 

0,32 

0,47 

0,82 

Natron 

0.53 

0,92 

2.52 

Summa 

100,00 

100,00 

"1 00,00 

Bemerkung.     100  Th.  der  oben  genannten  Asche 

elten: 

Koble 

0,141 

0.221 

1,339 

Kohlensaure 

9,402 

12.911 

0.705 

^  P^tzholdt:    Torflager  von  Awttndus. 

Auf  diese  Befunde  an  Kohlensäure  kann  desshalb 
kein  grosses  Gewicht  gelegt  werden,  weil  unbestimmt  g^ 
lassen  worden  ist,  ein  wie  grosser  Theil  des  Kalkes  als 
Aetzkalk  vorhanden  gewesen  sein  mag. 

Vergleicht  man  die  Zusammensetzung  der  Asche  der 
drei  verschiedenen  Torfschichten,  so  zeigt  sich: 

1)  Dass  trotz  der  Verschiedenheit  der  Zusammeft' 
Setzung  doch  die  meisten  Körper,  welche  an  der  Zustm- 
mensetzung  dieser  Aschen  theilnehmen,  in  einem  steüf 
wachsenden  Mengenverhältnisse,  wenn  man  von  der  «nte- 
ren  Schicht  nach  der  oberen  Schicht  aufsteigt,  betroffei 
werden.  So  steigt  der  Procentgehalt  des  Unlöslichen,  de: 
löslichen  Kieselsäure,  des  Chlornatriums,  der  Phosphor 
säure,  der  Magnesia,  des  Kali  und  des  Natron  in  ununtef 
brochener  Reihenfolge.  Das  Verhältniss  der  Schwefel 
säure  und  der  Thonerde  zeigt  zwar  auch  ein  Steigen,  alMi 
es  ist  kein  stetes;  das  Eisenoxyd  ninlmt  in  seinem  Mei 
genverhältnisse  stetig,  die  Kalkerde  mit  Unterbrechung  it 

2)  Dass  mit  Ausnahme  des  Unlöslichen  alle  jene  Kfir 
per,  welche  mit  solcher  Regelmässigkeit  ansteigen,  gendi 
zu  deryenigen  gehören,  welche  bei  der  Ernährung  dei 
Pflanzen  von  grösstem  Einfluss  sind. 

Da  die  vorstehende  Tabelle  nur  die  relative  proceoÄ 
sehe  Zusammensetzung  der  Asche  zeigt,  und  da  die  al^ 
solute  Menge  der  Asche  in  den  verschiedenen  Torfschiek 
ten  von  unten  nach  oben  abnimmt,  so  ist  in  der  folget 
den  Tabelle  die  Zusammensetzung  der  Asche  so  darg* 
stellt,  wie  sie  sich  zeigen  würde,  wenn  man  gleiche  Gt 
wichtstheile  der  lufttrocknen  Torfsubstanz  zur  Unte^ 
Buchung  verwendet  hätte. 
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1000  Grm.  der  lufttrocknen  Torfnub-   ]000  Orm.  d. 
stanz   enthielten    mineralische   Sub-    lufttrocknen 
stanzen  (und  zwar  frei  von  Kohle  u.      pflanzen- 
Kohlensänre  berechnet):  decke  ent- 

in d.  unter-  in  d.  mittle-  in  d.  ober-   hielten  Asche 
sten  Schicht  ren  Schicht  stcnSchicht   (frei  v.  Kohle 
(Grm.)  (Grm.)  (Grm.)        u.  Kohlens.) 

unlösliches  3,331  2J3((  1,134  5,416 

Löfl.  Kieselsäure    0,103  0,334  0,106 

Chlornatrium  0.197  0,296  0,087 

Schwefelsäure        33.<)53  16,153  5,917 

Pbosphorsiure         O.öSS  0,875  0,343 

Eif^enoxyd  17.009  9,172  0,680 

Thoncrdc  3,284  0,925  1,193 

Kalkerde  34,937  30,983  5,057 

Magnesia  0.414  0,448  0,2r)l 

Kaü  0,272  0,296  0,124 

Natron  0,451  0,578  0,385 


Summa     85,134  62,836  17,277  17,461 

Addirt  man  den  Gehalt  an  Kohle  und  an  Kohlensäure 
bmzn,  und  zwar: 

Kohle  n.  Kohlens.     8,979  9,498  0,318  1,139 

•0  erhält  man  die  direct  befundene,  weiter  oben  schon 
ttf^fuhrte  Menge  von  Kohle  und  Kohlensäure  haltiger 
liebe  in  1000  Grm.  der  lufttrocknen  Torfsubstanz  (so  wie 
1er Pflanzendecke),  und  zwar: 

Summa     94,113  72,334  15,595  18,600 

m  Die  Unterlage  und  Pflanzendecke  des  Torflagers. 

Die  Unterlage  des  Torflagers  von  Awandus  betreffend, 
•0  konnte  das  Material  zu  dieser  Untersuchung,  wegen 
der  schon  angeführten  unroUständigen  Entwässerung,  nur 
Khver  erlangt  werden.  Es  stellte  sich  dieselbe  im  frischen 
Kostende  als  eine  «breiige,  formbare,  hellgraue,  beinahe 
veiss  gefärbte  Masse  dar,  deren  Mächtigkeit  unbestimmt 
Wieb,  da  man  den  Erdbohrer  nicht  zur  Hand  hatte ;  auch 
wir  zu  bedauern,  dass  es  wegen  des  Wassers  unmöglich 
vir,  ein  sicheres  Urtheil  zu  fällen,  ob  die  eigentliche 
Masse  des  Torfes  von  dieser  Unterlage  sich  scharf  ab- 
grenzte, oder  nur  allmählich  in  dieselbe  überging.  Jeden- 
Mi  warde  das  zur  Untersuchung  mitgenommene  Material 
Vtt  einem  Teiche  von  etwa  1  Fuss,  in  scheinbar  reinem 
^■tergninde,  ausgewählt 


ft 
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Schon  an  Ort  und  Stelle  Hessen  sich  zahlreiche  Qutn- 
körnchen,  grössere  (oft  faustgrosse)  und  kleinere  abgerim- 
dete  Kalksteine  und  sparsam  vertheilte  Pflanzenreste  i& 
der  breiigen  Masse  erkennen,  welche  Gemengtheile  beia 
Schlämmen  deutlicher  hervortraten.  Nach  dem  vollstii» 
digen  Austrocknen  erhielt  man  eine  harte,  abiarbenl^ 
mit  den  Händen  aber  leicht  brechbare  Masse,  welche  xo- 
kleinert,  nach  dem  Abtrennen  der  Steine  u.  8.  w.  mitteU 
eines  groben  Siebes  der  chemischen  Untersuchung  UDte^ 
worfen  ward. 

Die  Untersuchung    der    so    vorbereiteten  Masse«  bei 
tl5^  C.  getrocknet,  ergab  nachstehendes  Resultat 

Die  Unterlage    des   Torfes    (bei    115^  C.    getrocknet) 
enthielt  in  100  Th.: 

In  verdünnter  Salzsäure  Unlösliches  66,77 

Eisenoxyd  und  Thoncrde  4,14 

Kohlensaurer  Kalk  26,51 

Kohlensaure  Magnesia  1,02 

Alkalien  u.  organische  Substanzen   '  1,56 
Spuren  von  Schwefelsäure,  kein  Chlor 

u.  keine  Phosphorsäure  0,00 

Summa  100,00 

Was  aber  die  Pflanzendecke  dieses  Torflagers  anUiig|;i 
80  sind  es  die  bekannten,    bei  uns  die  Flora  des  HodH 
moores  charakterisirenden  Pflanzen,  namentlich: 
Sphagnum  acutifolium  (Ehrh.), 
„         cymbifolium  (Ehrh.), 
Cenomyce  rangiferina, 
Calluna  vulgaris^ 
Eriophorum  vaginatun^ 
Yaccimum  Oxycoccos, 
„         Myrtilbis^ 
^        uU'gmosMtn^ 
Andromeda  calyculata, 
verschiedene  Carices; 
und  zwar,    was  ihre  Häufigkeit  anlangt,   ungef&hr  in 
eben  angeführten  Reibenfolge. 

Diese  Pflanzendecke    ward   in   ihrer  Gesammihell 
einer  Ausdehnung  von    einigen  Quadratfuss  im  A 
Monat  abgehoben,    getrocknet  und  eingeäschert,    ni 
erhaltene  Asche  zu  analysiren.    Die  gut  gepiÜTerta 
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S\i\g  gemengte,  bei  115^  C.  getrocknete  Pflanzensub- 
:  ergab* 2,051  p.C.  einer  grauen  Asche,  deren  Znsam- 
letznng  aus  der  beistehenden  Tabelle  ersehen  werden 
I,  in  welcher  gleichzeitig  das  Resultat  der  Untersuchung 
ische  von  reinem  Sphagnum*\  wozu  mehrfache  Motive 
Igen,  mit  aufgenommen  worden  ist. 

Die  Asche 

-*- 

d.  gesammten  voo  Sphagnum 
Pflanzendecke         allein 
enthielt  (nach  Abzug  d.  Kohle 
u.  d.  Kohlensäure)  in  100 Th. : 


Unlösliches 

31.02 

35.80 

LöRhche  Kieselsänre 

7,14 

7,00 

Chlornatrium 

1.91 

2,04 

SchwcfelMfture 

3,25 

3,59 

Phospborsfture 

5,17 

5,08 

Eisenoxyd 
Thonerde 

10.52 

5,67 

2,18 

2.47 

Kalkerde 

9,9  i 

16,86 

Magnesia 
Kall 

4;>3 

6.86 

16,83 

12,32 

Natron 

7,81 

1.41 

Summa      100,00  100,00 

tmerkung.    100  Th.  dieser  Asche  enthielten : 

Kohle  2.780  0,957 

Kohlensänre  3,537  0,926 

Wirft  man  einen  prüfenden  Blick  auf  das  in  der  vor- 
»enden  Tabelle  verzeichnete  £rgebniss  der  Untersuchung 
Asche  jener  Pflanzen,  welche  die  Decke  des  in  Rede 
enden  Torflagers  von  Awandus  bilden ,  und  geht  man 
ii  von  der  Voraussetzung  aus,  dass  alle  mineralischen 
per,  welche  im  Leben  der  Pflanzen  die  Rolle  wesent- 
\T  Bestandtheile  derselben  spielen ,  bei  der  Analyse 
aus  diesen  Pfifanzen  dargestellten  Asche  auch  wieder 
st  werden  können ;  so  ist  die  im  vorigen  Falle  gefun- 
\  nahezu  den  dritten  Theil  der  Gesammtmenge  beträ- 
te Quantität  unlöslicher  Stoffe  etwas  sehr  Bemerkens- 
hcs.    Diese  Masse   des  „Unlöslichen"   ist  vollkommen 

*)  Da  das  Datörlich  Torkommende  Gemenge  so  gesellig  lebender 
ixen  wie  Sphagnum  acutifolium  und  Sph.  cymhif'oUum  nicht  wohl 
!ait  werden  konnte,  so  wurden  sie  gemciivBchaftlich  zur  Unter- 
es verwendet.  Bei  115®  C.  getrocknet  zeigte  die  Substanz 
^  p.c.  eiaer  cbeDfalls  grauen  Asche. 
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weiss,  verhält  sich  vor  dem  Löthrohre  wie  Kieselerd 
zeigt  unter  dem  Mikroskop  farblose,  vollkommen  durc^ 
sichtige,  unregelmässig  begrenzte  Körper,  und  kann  ui 
möglich  der  Pflanze  angehört  haben,  da  alle  KieselsSoT 
welche  in  den  Pflanzen  vorkommt,  jener  Modification  z\ 
gerechnet  werden  muss,  welche  durch  anhaltendes  Koeb« 
mit  kohlensaurem  Natron  aufgelöst  werden  kann.  Ich  bi 
der  Meinung,  dass  dieser  Körper  als  Staub  in  der  atmo 
sphärischen  Luft  enthalten  war  und  durch  den  Regen  ai 
die  Pflanzen  herabgefuhrt  worden  ist.  Er  muss  dthti 
folgerichtig  in  Abzug  gebracht  werden,  um  ein  reiner« 
Bild  von  der  eigentlichen  Zusammensetzung  der  Pflanzer 
asche  zu  gewinnen.  Der  Einwand,  dass  auch  ein  Thd 
der  übrigen  Aschenbestandtheile  gleicher  Abkunft  seil 
könne,  verliert  sein  Gewicht,  wenn  man  zum  Vergleidu 
das  Ergebniss  der  Aschenuntersuchung  von  Sphagnum  bl 
trachtet.  Diese  Pflanze  ist  ihrem  äusseren  Bau  nach  gu 
darnach  angethan ,  grosse  Mengen,  selbst  durch  Wascha 
mit  Wasser  nicht  zu  entfernenden  Staubes  zu  beherberg« 
wesshalb  denn  auch  in  der  That  ihre  Asche  eine  nofl 
grössere  Menge  von  „Unlöslichem"  erkennen  lässt,  als  dl 
Asche  der  Gesammtdecke  unserer  Hochmoorpflanzen ;  alld 
dann  wäre  die  bedeutend  geringere  Menge  von  Alktlil 
und  Eisenoxyd  der  SpAa^tmt- Asche  ganz  unerklärlich.  1 
erscheint  daher  der  eben  angedeutete  Abzug  dieser  unU 
löslichen  Substanz  durchaus  gerechtfertigt,  und  da  (ai 
Gründen,  welche  noch  zur  Sprache  gebracht  werden  solle 
auch  das  „Unlösliche"  in  der  Asche  der  verschiedtw 
Torfschichten  in  dieselbe  Kategorie  gehört,  so  muss  mtfi 
bei  diesen  Aschenuntersuchungen  dieser  Körper  in  Abu 
gebracht  werden,  was  in  folgender  Tabelle  geschehen  1 
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Die  Asche  des  Torfes  der 

Asche 

Asche 

untersten  mittleren 

obersten 

•^  d.  Pflan- 

▼. Spha- 

Schicht 

Schicht 

Schicht 

zendecke. 

gnum. 

enthielt  (nach  Abzug  der  Kohle,  der  Kohlensäure 

und 

des  „Unlöslichen")  in  100  TheUen: 

Lösl.  Kieselsftnre 

0,12 

0,60 

0,76 

11,80 

10,90 

ChlornatriDm 

0,24 

0,49 

0»62 

2,77 

3.18 

Schwefelsäure 

29,29 

26,S« 

41,82 

4.71 

5.59 

Phosphorsäure 

0,72 

1,45 

2,43 

7,5t 

9,31 

Eisenoxyd 
Thoncrde 

21,52 

15,28 

4,81 

1330 

8.83 

4,01 

1:54 

8,44 

3.16 

3,83 

Kalkerde 

42,7! 

51,57 

35,75 

14,41 

26,26 

Magnesia 

0,51 

0,74 

1,77 

6,13 

10,69 

Kali 

0,33 

0,49 

0,88 

24,40 

19,19 

Natron 

0,35 

0,96 

2,72 

11.32 

2.20 

Summa 

100,00 

100.00  ■ 

1Ü0,ÖÖ 

100,00 

100.00 

Es  sei  erlaubt,  den  Versuch  zu  machen,  aus  den  vor- 
stehend mitgetheilten  analytischen  Ergebnissen  der  Aschen- 
untersuchungen des  Torfes  wie  der  Torfsubstanzen  Schlüsse 
zu  ziehen,  in  Betreff  welcher  ich  jedoch  ausdrücklich  be- 
merke, dass  sie  vorerst  nur  für  das  Torflager  von  Awan- 
dus Geltung  halben  können,  und  dass  man  weitere  Arbei- 
ten abzuwarten  hat,  um  allgemein  gültige  Sätze  aufzu- 
stellen. 

^     IV.  Schlniibetrachtnngen. 

Man  liest  in  dem  weiter  oben  citirten  Werke  von 
Grisebach  auf  p.  39  Folgendes: 

„Bis  zu  den  tiefsten  Lagen  der  amorphen  Torfmass^ 
ist  das  Burtanger  Moor  ganz  frei  von  mineralischen  Bei- 
mengungen. Es  besteht  ausschliesslich  aus  Verbindungen 
der  Huminreihe  und  aus  vegetabilischen  Einschlüssen. 
Die  Asche  d^s  Torfes  enthält  keine  anderen  Bestandtheile, 
als  welche  in  den  Pflanzen,  welche  ihn  erzeugten,  gleichfalls 
enthalten  waren.  Die  heutige  Pflanzendecke  empfängt 
daher  ihre  mineralischen  Nahrungsmittel  entweder  aus 
diesen  oder  aus  den  Staubtheilen,  welche  die  Luftströmun- 
gen über  dem  Moore  ausstreuen.  Nach  der  vollständigen 
Humification  scheinen  die  Aschenbestandtheile  dem  amor- 
phen Torfe  ähnlich  zu  adhäriren,  wie  früher  den  Geweben, 
denn  das  Mikroskop  weisst  Im  reinen  ürmoor  nirgends 
ein  ausgeschiedenes  Sandkorn  oder  Mineralfragment  nacV' 
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Und  auf  p.  107  desselben  Werkes: 

„Sind  in  allen  Tiefen  des  Hochmoores  die  minerali- 
schen Bestandtheile  dieselben,  und  dless  muss  der  Fall 
sein,  weil  in  der  Hauptmasse  die  Aschenbestandtheile  eines 
und  desselben  Gewächses  enthalten  sind,  so  kann  auch 
überall  der  Boden,  richtig  behandelt,  zu  derselben  Cultur 
geschickt  werden/* 

Die  Behauptung  Grisebach's,  dass  der  Torf  des 
von  ihm  untersuchten  Hochmoores  zu  allen  Zeiten  nur 
aus  denselben  Pflanzen,  welche  wir  heut  zu  Tage  noch 
lebend  als  Pflanzendecke  antreffen,  entstanden  sei,  ist  eine 
aus  rein  botanischen  Gründen  vollkommen  erwiesene; 
und  eben  so  kann  seine  Behauptung,  dass  er  keine  Sand- 
körner oder  Mineralfragmente  vorgefunden  hat,  kein  Ge- 
genstand der  Kritik  sein.  Allein  wenn  Grisebach  der 
Meinung  ist,  dass  die  Asche  des  von  ihm  untersuchten 
Torfes  nur  von  den  Torfpflanzen  herrühre  und  keine  an- 
deren Bestandtheile  enthalte,  als  die  Pflanzen,  welche  ihn 
erzeugten,  so  ist  diess  und  Alles,  was  weiter  daraus  ge- 
folgert ist,  nur  Hypothese,  da  eine  Untersuchung  der 
Asche,  sowohl  des  Torfes,  sowie  der  Torfpflanzen  nicht 
angestellt  wurde ;  wie  denn  auch  Grisebach  unbestinimt 
lässt,  ob  man  sich  das  Wachsthum  der  Torfpflanzen  ent- 
weder durch  die  mineralischen  Nahrungsmittel,  welche  die 
humose  Unterlage  darbietet,  oder  durch  von  der  Luft  her- 
beigewehten Staub  bedingt  denken  soll. 

Sehen  wir  jetzt  zu,  ob  sich  die  von  Grisebach  ge- 
lassene Unsicherheit  rucksichtlich  der  Art,  wie  die  Torf- 
pflanzen sich  ihre  mineralischen  Nahrungsmittel  verschaffen, 
auf  Grundlage  der  Untersuchung  des  Hochmoores  von 
A.irandus  etwa  beseitigen  lässt 

Es  ist  klar,  dass  die  Moorpflanzen  wie  alle  anderen 
Pflanzen,  die  zu  ihrer  Ernährung  erforderlichen  minerali- 
schen Körper  in  ihrer  Umgebung  vorfinden  müssen ;  allein 
ieh  kann  mich  nicht  damit  einverstanden  erklären,  dass 
diese  Nahrungsmittel  wie  Grisebach  annimmt,  entweder 
▼on  der  humosen  Unterlage  oder  von  dem  herzugewehten 
Staube  abstammen  sollen;-  und  zwar  bestimmen  mich  fol- 
gende Grunde  dazu. 
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Nehmen  wir  «n,  die  humose  Unterlage  biete  die  Nah- 
rungsmittel, so  stossen  wir  sogleich  auf  eine  grosse 
Schwierigkeit;  denn  da,  nach  Grisebach*s  eigener  An- 
gabe, die  Aschenbcstandtheile  den  Humingebilden  eben 
60  adhäriren  wie  früher  den  Geweben,  so  muss,  wenn  die 
humose  Unterlage  die  Nahrungsmittel  liefern  soll»  dieselbe 
vorher  zersetzt  und  dadurch  ihr  Gehalt  an  mineralischen 
Bestandtheilen  frei  gemacht  worden  sein,  in  welchem  Fall 
die  Torfbildung  unmöglich  war,  da  ja  die  Entstehung  von 
Torf  gerade  auf  einer  Nichtzersetzung  der  Humingebilde 
beruht  Daher  sehen  wir  dtinn  auch  als  nothwendige  Folge 
der  fortschreitenden  Humus-  (oder  Torf-)  Bildung  die  ab- 
solute Menge  der  Aschenbestandtheile  von  oben  nach 
unten  anwachsen,  Tabelle  p.  7.  Zieht  man  nämlich  von 
der  absolut  gefundenen  Aschenmenge  (dieselbe  frei  von 
Kohle  und  Kohlensäure  berechnet)  das  „Unlösliche"  ab 
(was  aus  weiter  oben  angeführten  Gründen  nöthig  ist),  so 
zeigen  (mit  Hinweglassen  der  Decimalstellen) 
1000  Th.  der  untersten  Torfschicht  82  Th.  Asche. 

„      n      f^    mittleren  „  60    „        „ 

„      „       „    obersten  „  14    „ 

„  „  „  noch  lebend.  Pflanzendecke  12  „  „ 
Allein  auch  den  herbeigewehten  Staub  können  wir, 
wenigstens  was  unseren  Fall  des  Hochmoores  von  Awan- 
dus betrifft,  nicht  als  diejenige  Substanz  ansprechen, 
welche  den  Torfpflanzen  ihre  mineralischen  Nahrungsmittel 
verabreicht  Denn  angenommen,  es  gäbe  eine  staubige, 
in  der  Atmosphäre  verbreitete  Substanz,  welche,  was  ihre 
mineralischen  Bestandtheile  anlangt,  dieselbe  chemische 
Zusammensetzung  hätte,  wie  die  Asche  der  Torfpflanzen; 
angenommen  ferner,  dass  ein  solcher  Staub  auch  in  der 
nöthigen  Menge  vorhanden  wäre  (zwei  Annahmen,  für 
welche  es  an  aller  und  jeder  festeren  Begründung  fehlt); 
so  muss  diese  Substanz  in  unserem  Falle  eine  gewisse 
Menge  „Unlösliches**  enthalten  haben,  welches  bei  der 
Analyse  der  Asche  der  Torfpflanzen  gefunden  worden  ist, 
und  zwar,  wie  die  Tabelle  p.  11  zeigt,  betrug  diese  Quan- 
tität 31  p.c.  Geht  man  nun  von  der  weiter  oben  begrün- 
deten Voraossetzung  aus,    dass   der  Torf  aus  den  früher 
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lebenden  Pflanzen  gebildet  ward,  und  dass  zu  allen  Zeiten 
dieselben  Pflanzen  lebten  und  in  derselben  Weise  ernährt 
wnrden,  wie  heut  zu  Tage,  so  müsste  die  procentische 
Zusammensetzung  der  Torfasche  in  den  verschiedenen 
Torfschichten  ebenfalls  dieselbe  sein,  und  namentlich 
mfissten  äberall  31  p.G.  „Unlösliches*'  vorgefunden  werden. 
Die  Tabelle  p.  5  zeigt  aber  in  100  Th.  der  Asche: 
der  obersten  Torfschicht  7,42  p.C.  Unlösliches, 
der  mittleren         „  4,39    „  „ 

der  untersten         „  3,91    „    ^       „ 

also  in  allen  Fällen  viel  zu  wenig. 

Ich  bestreite  nicht,  dass  die  Torfpflanzen  sowohl  von 
Ihrer  humosen  Unterlage,  wie  auch  von  herzugewehtem 
Staube  ernährt  werden  können;  ich  behaupte  nur,  dass 
diese  Art  der  Ernährung  eine  auf  keinen  Fall  ausrei- 
chende sei. 

Ich  denke  mir  die  Entstehung  des  Torfmoores  und 
damit  im  Zusammenhange  die  Ernährung  der  Torfpflanzen 
in  folgender  Weise. 

Dem  Boden  einer  zur  Moor-,  respective  Torfbildung 
geeigneten  Localität,  also  einer  Oertlichkeit,  wo  zudrin- 
gendes Wasser  stagnirt,  entsprossen  die  ersten  Moorpflan- 
sten.  Sie  sterben  ab,  und  es  stehen,  unter  den  vorhan- 
denen Bedingungen  der  Torfbildung,  Huminsubstanzen, 
d.  h.  Torf,  und  eine  zweite,  dritte,  vierte,  fünfte  u.  s.  w. 
Pflanzengeneration  sprosst  hervor,  bis  sich  endlich  eine  so 
bedeutende  Masse  von  Huminsubstanzen  angehäuft  bat, 
dass  die  nächstfolgende  Generation  von  Moorpflanzen  mit 
ihren  Wurzeln  nicht  mehr  den  ursprünglichen  Boden  er- 
reichen, also  auch  von  dorther  keine  Nahrung  mehr  er- 
langen kann.  Sie  wurzeln  jetzt  ganz  allein  in  dem  ent- 
stehenden Torfe,  und  erhalten  ihre  mineralische  Nahrung 
nur  aus  dem  stets  neu  zudringenden  Wasser,  da,  wie  wir 
gezeigt  haben,  die  Aschenbestandtheile  der  gestorbenen 
Pflanzen  dem  daraus  hervorgehenden  Humingebilde  (Torf) 
verbleiben. 

Die  soeben  vorgetragene  Ansicht  über  die  Ernährung 
.der  Moorpflanzen  scheint  mir  so  naturgemäss,  dass  ich 
sie  nicht  blos  auf  das  Hochmoor  von  Awandus,    sondern 
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auch  Aof  jedes  andere  Hochmoor  ausgedehnt  wissen 
möchte.  Auch  enthält  sie  die  Elemente  zur  eiufacheo 
Erklärung  eines  sonst  räthselhaften  Verhaltens  der  Torf- 
asche 

Grisebach  glaubt,  dass  in  allen  Tiefen  des  HocV 
moores  die  mineralischen  Bestandtheile  dieselben  seien, 
und  ersehliesst  diess  aus  dem  Umstände,  dass  in  der 
Hauptmasse  des  Hochmoores  (also  des  Torfes)  die  Aschen- 
bestandtheile  eines  und  desselben  Gewächses  enthalten 
sind. 

Auch  mir  erschien  diese  Schlussfolgerung  eine  so  ge- 
rechtfertigte, dass  ich  bei  der  tabellarischen  Zusammen- 
stellung meiner  Aschenanalysen  nicht  wenig  überrascht 
war  zu  sehen,  welch  bedeutende  Verschiedenheit  zwischen 
der  Asche  der  noch  lebenden  Pflanzendecke  und  der  Asche 
des  Torfes  überhaupt,  sowie  zwischen  der  Asche  der  ein- 
zelnen Torfschichten  stattfindet  (Tabelle  p.  11).  Die  in 
der  Asche  des  Torfes  viel  grösseren  Quantitäten  vpn 
Schwefelsäure  und  Kalk,  sowie  die  so  schwankenden  Men- 
gen von  Eisenoxyd  und  Thonerde,  und  endlich  die  ohne 
Ausnahme  bedeutend  grösseren  Mengen  von  löslicher 
Kieselsäure,  Chlornatrium,  Phosphorsäure,  Magnesia,  Kali 
und  Natron  in  der  Asche  der  noch  lebenden  Pflanzen- 
decke, sind  Thatsachen,  welche  der  Annahme,  dass  ilß 
Aschenbestandtheile  des  Torfes  von  den  Moorpflanzen 
herrühren,  lebhaft  zu  widerstreiten  scheinen.  Allein  e$ 
scheint  nur  so,  und  die  vorstehend  skizzirte  Ansicht  über 
die  Ernährung  der  TorQpflanzen  durch  zudringendes  Wasser 
enthält^  wie  ich  glaube,  die  passende  Erklärung. 

Wie  man  aus  der  neueren  Zeit  angehörigen  Analysen 
von  Wasser  (Quell-,  wie  Bach-  und  Flusswasser)  weiss,  so 
kommen  in  demselben  ohne  Ausnahme  alle  mineralischen 
Körper,  welche  zur  Ernährung  der  Pflanzen  überhaupt, 
und  sonach  auch  zur  Ernährung  unserer  Torfpflanzen 
dienen  können,  vor.  obschon  in  verschiedenen  procenti- 
sehen  Verhältnissen.  Namentlich  sind  solche  Fälle  ausser- 
ordentlich zahlreich,  wo  sich  das  Wasser  verhaltnissmässlg 
reich  an  schwefelsaurem  Kalk,  doppelt-kohlensaurem  Kalk 
und  doppelt-kohlensaurem  Eisenoxydul  zeigt,  reich  also  an 
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Körpern,  die  sich  leicht  ans  der  ^rässrigen  Lösung  aus- 
scheiden, sei  es  durch  Verdampfung  eines  Theiles  des 
Wassers,  sei  es  durch  Entweichung  des  zweiten  Atomes 
Kohlensäure.  Wenn  wir  nun  annehmen,  dass  Wasser, 
Torzugsweise  reich  an  den  zuletzt  genannten  Stoffen,  zu 
allen  Zeiten  bei  der  Ernährung  der  Torfpflanzen  concurrirt 
,  habe,  so  Icann  der  grössere  Gehalt  der  Asche  des  Torfes 
gerade  an  diesen  Stoffen  nicht  auffallen.  Zwar  werden 
die  Pflanzen  dem  Wasser  die  mineralischen  Nahrungs- 
mittel nur  in  solchen  Mengenverhältnissen  entnehmen,  als 
es  ihre  Natur  erheischt;  allein  das  hindert  nicht,  dass  sich 
nebenbei  (z.  B.  zur  trocknen  Jahreszeit)  Gyps,  kohlensau- 
rer Kalk  und  in  Eisenoxyd  übergehendes  Eisenoxydul 
ausscheidet,  welche  Körper  dann  später  zum  bald  grösse- 
ren, bald  kleineren  Theil  (jt  nachdem  sie  unvollständiger 
oder  vollständiger  zur  nassen  Jahreszeit  wieder  gelöst 
werden)  sich  dem  abgestorbenen  vegetabilischen  Material 
(dem  zukünftigen  Torf)  beimengen,  und  dann  bei  der 
Untersuchung  der  Torfasche  mitbetroffen  werden,  ohne 
dass  sie  doch  jemals  zur  Ernährung  der  Moorpflanzen 
beitrugen;  ja  selbst  bei  der  Untersuchung  der  Asche  der 
noch  lebenden  Pflanzen  unseres  Hochmoores  muss  es  da- 
hingestellt bleiben,  ob,  da  dieselben  vor  ihrer  Einäscherung 
nicht  gewaschen  worden  sind,  in  der  That  die  gesammte 
gefundene  Menge  von  Schwefelsäure,  Kalk  und  Eisenoxyd 
diesen  Pflanzen  angehörte,  oder  ob  ihnen  nicht  etwa  ein 
Theil  derselben  mechanisch'  anhing. 

Wenn  wir  jetzt  auf  Grundlage  dieser  Betrachtungen 
und  Voraussetzungen  den  Versuch  machen,  aus  der  Tab. 
p.  11  die  störende  Schwefelsäure,  das  Eisenoxyd,  die  Kalk- 
erde und  die  Thonerde*)  auszuscheiden,  und  zwar  nicht 
blos  aus  der  Asche  des  Torfes,  sondern,  des  besseren  Ver- 
gleichs halber,  auch  aus  der  Asche  der  Pflanzen,  welche 
die  Decke  unseres  Hochmoores  bilden,    so   zeigt  sich  in 


*)  Ich  scheide  die  Thonerde  zunächst  desshalb  mit  aus,  weil  ich 
gweifelbaft  bin,  ob  ich  sie  als  einen  wesentlichen  Bestandtheil  der 
in  Rede  stehenden  Pflanzen  ansehen  soll  oder  nicht.  Zwar  ist  die 
Asche  einiger  Lycopodium-kritn  sehr  reich  an  Thonerde;  allein  diese 
Pflanzen  kommen  unter  den  Pflanzen  unseres  Hochmoores  nicht  Yor. 
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Betreff  der  übrigbleibenden  Aschenbestandtheile  des  Tor- 
fes und  der  Pflanzendecke  Folgendes: 

Die  Asche  de«  Torfes  der  A.rhc 

untersten  mittleren  obersten  d.  Pflanzen- 
Sciiicht  Schicht  Schicht  decke. 
enthielt  (nach  Abzug  der  Kohle,  der  Kohlen- 
säure, des  ».Unlöslichen**,  sowie  der  Schwe- 
felsäure» des  Kalkes,  des  Eisenoiydes  und 
der  Thonerdc)  in  lUO  Th.: 


Löbliche  Kieselsäure 

5 

13 

8 

17 

Chlornatrium 

10 

10 

7 

4 

Phosphorsäure 

29 

31 

26 

12 

Magnesia 

21 

16 

19 

19 

Kali 

13 

10 

10 

39 

?(atron 

22 

20 

30 

100 

18 

Summa 

100 

100 

100 

Offenbar  erkennt  man  aus  dieser  Tabelle  schon  weit 
mehr  üebcreinstimmung  zwischen  der  Zusammensetzung 
der  verschiedenen  Aschen;  wenigstens  wird  die  grosse 
Verschiedenheit  der  procentischen  Zusammensetzung,  wie 
solche  die  Tabelle  p.  11  bringt,  wesentlich  gemindert. 
Allerdings  bleibt  Vieles  zu  wünschen  übrig;  namentlich 
legt  sich  der  Wunsch  nahe,  zu  wissen,  ob  zu  allen  Zeiten 
das  zudringende  und  die  Ernährung  besorgende  Wasser 
dieselbe  Zusammensetzung  gehabt  habe,  oder  ob  in  dieser 
Beziehung  zu  verschiedenen  Zeiten  Aenderungen  statt- 
fanden u.  s.  w.  Ich  betrachte  meine  Arbeit  nur  als  einen 
Beitrag  zur  nähern  Kenntniss  der  Natur  und  Beschaffen- 
heit, sowie  der  Entstehung  der  Hochmoore,  und  wünsche, 
dass  sie  die  Veranlassung  sein  möge,  dass  auch  Andere 
sich  der  schärferen  Untersuchung  dieses  so  wichtigen  wie 
interessanten  Gegenstandes  von  dem  bisher  so  vernach- 
lässigten chemischen  Standpunkte  aus  annehmen  möchten. 

Als  Resultate,  welche  wenigstens  für  das  von  mir 
untersuchte  Torflager  von  Awandus  festzustehen  scheinen, 
stelle  ich  zum  Schluss  folgende  Sätze  auf: 

1)  Auf  dem  Hochmoore  von  Awandus  haben  zu  allen 
Zeiten  dieselben  Pflanzen  gelebt; 

2)  diese  Pflanzen  haben  zu  allen  Zeiten  dem  zudrin- 
genden Wasser  die  zu  ihrer  Ernährung  dienlichen  mine- 
ralischen Bestandtheile  entzogen ; 

ioara.  f.  prakt.  Cbenii».   LXXIIII.  1.  2 
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5)  diese  Pflanzen  unterlagen  zu  allen  Zeiten  der  Hu- 
mifleation,  d.  h.  der  Torfbildung; 

4)  diese  Humiflcation  ist  in  den  tieferen  Lagen  des 
Torfes  weiter  fortgeschritten  als  in  den  höheren,  daher 
der  Kohlenstoffgehalt  des  Torfmaterials  in  den  letzteren 
(frei  Ton  Wasser  und  Asche  gedacht)  geringer  ist  als  in 
den  ersteren; 

.  5)  der  aus  den  Pflanzen  entstandene  Torf  enthält  die 
mineralischen  Bestandtheile  dieser  Pflanzen,  zu  denen 
noch  atmosphärischer  Staub  und  Schwefelsäure,  Kalk, 
Eisen  (und  Thonerde?)  des  Wassers  hinzukommen; 

6)  der  Aschengehalt  des  Torfes  ist  in  den  tieferen 
Lagen  grösser  als  in  den  objeren; 

7)  die  procentische  Zusammensetzung  der  Asche  der 
Terschiedenen  Lagen  des  Torfes  ist  verschieden. 


Anhang. 

Theils  das  eigene  Interesse  an  der  Sache,  theils  die 
von  mehreren  Landwirthen  ausgesprochenen  Wünsche 
veranlassten  mich,  bei  Gelegenheit  der  in  Vorstehendem 
mitgetheilten  Untersuchung  des  Hochmoores  von  Awandus, 
das  dort  wachsende  Moos,  dessen  man  sich  hier  und  da 
zur  Vermehrung  der  Einstreu  und  also  zur  Vermehrung 
des  Düngers  bediente,  auf  seinen  Aschengehalt  besonders 
zu  untersuchen.  Wie  ich  bereits  weiter  oben  (im  dritten 
Abschnitt  meiner  Abhandlung)  anführte,  so  kommen  2 
solcher  Moose  gemeinschaftlich  vor,  die  nicht  wohl  ge- 
trennt werden  konnten,  nämlich  Sphagnum  acnlifolum  und 
Sphagnum  cymhifolinm.  Ebenso  habe  ich  das  Resultat  mei- 
ner Untersuchung  bereits  in  den  Tabellen  p.  9  u.  II  nie- 
dergelegt Es  scheint  daher,  als  habe  ich  hier  weiter 
nichts  über  diesen  Gegenstand  zu  bemerken.  Indessen  ist 
mir  Im  V^erlaufe  dieser  Arbeit  die  Abhandlung  von  Dr.  Vohl 
in  Bonn:  „Ueber  die  Aschenbestandtheile  eines  leichten 
Moostorfes  u.  s.  w.*'  (mitgetheilt  in  den  Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  CIX,  185  ff.)  bekannt  geworden,  worin  ich  eine 
Analyse   der   Asche   der  Torfmoose  (wie   es  heisst:    des 
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Sphagnnth  tommune  und  Sphagnnm  atntifolhm)  gefundetf 
habe,  welche,  da  sie  mit  meiner  Untersuchung:  gar  nicht 
übereinstimmt,  mir  die  Veranlassung  ist,  nochmals  auf 
diesen  Gegenstand  zurüclvzuiiommen.  Ich  stelle  in  der 
nachfolgenden  Tabelle  beide  Analysen  zusammen. 

Die  Asche  von  Sphagnnm  enthielt  (nach  Abzug  der 
Kohlensäure,  der  Kohle,  des  „Unlöslichen**  und  des  Ver- 
lustes: 

nach  meiner    nach  VohTs 
Untersuchung.  Untersuchung. 


Lö^Iicho  Kicscl&äur 

0    10.90 

42,00 

Chlornatrium 

3J8 

20,  i9 

Schwefelsäure 

5,59 

4.46 

Phosphorsäurc 

9.31 

1.09 

Eisenoxyd 

8,83 

6.53 

Thonerdc 

3,85 

O.Oii 

Knikcrüe 

26/26 

3.26 

Magnesia 

10.69 

5.06 

Kali 

19.19 

8,25 

Iv'atron 

2.20 

1,90 

Summa 

100.00 

100,00 

Die  Ton  mir  in  100  Th.  bei  115®  C.  getrockneter  Sub- 
stanz von  Sphagnnm  gefundene  Asche  betrug  2,343  p.G.; 
"Während  Vohl  von  der  seinigen  anführt,  sie  habe  zwi- 
schen 3  und  4  p.c.  betragen. 

Ich  muss  es  durchaus  dahingestellt  sein  lassen,  worin 
wohl  die  Ursache  einer  so  wesentlichen  Differenz  in  dem 
Ergebnisse  der  Untersuchung  einer  und  derselben  Pflanze 
zu  suchen  sei.  Denn  auch  bei  der  Annahme,  wir  hätten 
zu  dieser  Untersuchung  nicht  genau  dieselben  Species  von 
Spkagnum  verwendet  (bei  Vohl  war  neben  Sphagnnm  aeu" 
tifolium  noch  Sphagnnm  commune^*)  vorhanden);  angenommen 
ferner,  dass  die  verschiedenen  Standorte  der  untersuchten 
Pflanzen  (bei  den  meinigen  ein  ehstländisches,  beiVobTs 
Pflanzen  ein  schweizer  Torfmoor)  von  Einfluss  auf  den 
Aschengehalt  gewesen  sei;  angenommen  endlich,  das 
untersuchte  Material  sei  in  verschiedener  Weise  mit  nicht 
za   entfernendem   Staub   imprägnirt  gewesen;    so   bleiben 


•)  Es  giebt  aber  gar  kein  Spkagnum  commune.  Es  ist  wahr- 
scheinlich, wie  bei  mir.  Spkagnum  eymbifolium,  Ebrh.,  (das  Spkagnum 
pübutre  anderer  Autoren)  gewesen. 

2* 
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doch  solche  Differenzen,  wie  die  beiden  Untersuchungen 
zeigen,  völlig  unerklärt,  und  es  bietet  sich,  wie  bei  so 
vielen  anderen  Dingen,  so  auch  hier,  ein  offenes  Feld  für 
weitere  Untersuchungen  dar. 


IL 

Die  Theorie  des  Bleichens  miltelsl 
schwefliger  Säure. 

Von 
W.  Heldt 

Die  nachfolgenden  BMtter  enthalten  einen  gedrängten 
Auszug  aus  einer  in  den  Verhandlungen  des  Vereins  zur 
Beförderung  desGewerbfleisses  inPreussen,  1860, 3— 5. Lief., 
ausführlich  mitgetheilten  umfangreichen  Untersuchung. 

L  Heber  dai  Bleichen  der  Pflanzenfarben  und  die  Verwand- 
langen der  gebleichten  Verbindungen. 

Meine  Versuche  beweisen,  dass  die  gewöhnliche  An- 
nahme, wonach  eine  farblose  schwefligf^aure  Verbindung 
eines  Pigments  nur  in  Folge  des  Zusatzes  einer  stärkeren 
Saure  zersetzt  werden  liönne,  irrthümlich  ist,  und  dass 
selbst  bei  Gegenwart  einer  stärkeren  Mineralsäure  die 
schwellige  Säure  bleichend  wirken  kann,  sowie  dass  ganz 
schwache  Säuren,  wie  Milchsäure,  Ameisensaure,  Essig- 
säure etc.,  die  farblose  schweflfgsaure  Verbindung  eines 
Pflanzenfarbstoffs  zersetzen. 

Legt  man  die  Blüthe  einer  Fuchsie  (Fiichsia  cocanen) 
eine  Viertelstunde  lang  in  concentrirte  Salzsäure,  lässt  die 
Säure  abtropfen  und  übergiesst  die  mit  Salzsäure  durch- 
zogene Blüthe  mit  schwefliger  Säure,  so  wird  die  Fuch- 
aienblüthe  nach  einiger  2eit,  trotz  der  Gegenwart  der 
Salzsäure,  gebleicht  —  Nimmt  man   eine  Oleanderblüthe 
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oder  eine  Fedemelke  durch  verdünnte  Schwefelsaure,  bis 
dieselben  mit  Säure  durchzogen  sind,  und  wiederholt  den 
obigen  Versuch,  so  werden  die  Bluthen  ebenfalls  gebleicht. 
Denselben  Versuch  kann  man  auch  nach  vorheriger  Be- 
handlung mittelst  verdünnter  Salpetersäure  anstellen. 

Da  ferner  ganz  schwache  Säuren,  wie  Milchsäure,  Essig- 
säure, die  Farben  aus  den  gebleichten  Verbindungen  wieder 
herstellen,  und  selbst  ganz  indifferente  Flüssigkeiten,  wie 
die  ätherischen  Oele,  Benzol  (ger.  Steinkohlennaphta),  Karbol*' 
säure,  Äether  u.  a.  die  farblose  Verbindung  zersetzen,  so 
muss  die  Ursache  der  Sicherstellung  der  Farbe  eine  an- 
dere sein  als  die  bisher  angenommene. 

1.  Die  erste  Bedingung,  welche  beim  Bleichen  mittelst 
der  gasförmigen  Säure  erfüllt  werden  muss,  ist  die,  dass 
eine  bestimmte  Quantität  Wasser  vorhanden  sei,  da  ohne 
das  Vorhandensein  von  Wasser  kein  organischer  Farb- 
stoff gebleicht  wird. 

Um  diess  zu  zeigen,  wurden  die  Blumenkronen  ver- 
schiedener Pflanzen  i — i  Stunde  im  Wasserbade  bis  höch- 
stens 60—70®  C.  erhitzt.  Höhere  Temperatur  und  län- 
geres Verweilen  im  Wasserbade  dürfen,  um  Entmischun- 
gen der  Farben  zu  vermeiden,  nicht  angewendet  werden. 
Als  die  so  getrockneten  Blüthen  mit  trocknem,  schweflig- 
sauren Gas,  welches  man  dadurch  herstellt,  dass  man 
unter  einer  ausgetrockneten  Glasglocke  eine  Hand  voll 
trocknes,  schwefligsaures  Kali  in  concentrirte  Schwefel- 
säure schüttet,  48  Stunden  behandelt  wurden,  waren  die- 
selben nicht  im  Mindesten  verändert  worden.  So  verhiel- 
ten sich:  die  rosa  und  violetten  Balsaminen,  rosa  und 
blaue  Astern,  Rosen,  Distel-  und  Oleanderblüthen,  Phlox, 
Georginen  in  allen  Farben,  Rothkohl ,  Granatblüthen, 
blaue  und  rothe  Verbenen,  Rittersporn,  Echium  vulgare^ 
Erythriha,  feuerrothe  Lobelien  u.  a. 

Als  darauf  die  getrockneten  Blüthen  mit  Wasser  be- 
feuchtet und  so  lange  damit  in  Berührung  gelassen  wur- 
den, bis  dasselbe  wieder  in  das  Zellgewebe  eingezogen 
war,  gelang  es  leicht,  die  Pigmente,  mit  Ausnahme  der 
gelben  (und  grünen),  in  dem  trocknen  Dampf  der  Säure  zu 
bleichen. 
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So  wie  nun  die  Pflanzenfarben  nicht  gebleicht  werden 
können,  wenn  sie  sich  nicht  in  ihrem  natürlichen  Feuch- 
tigkeitszustande befinden,  so  wird  auch  umgeltehrt  die  ge- 
bleichte Verbindung  zersetzt,  wenn  man  derselben  das 
Wasser  entzieht.  Das  Letztere  kann  auf  sehr  verschie- 
dene Weise  geschehen,  wie  weiter  unten  gezeigt  wer- 
den soll. 

2.  Zunächst  muss  hier  noch  bemerkt  werden,  dass  die 
Farben  verschiedener  Pflanzen,  namentlich  rothe,  braunrothe 
und  purpurfarbene^  von  schwefliger  Säure  nicht  angegriffen 
werden.  Die  Farbe  der  Blüthe  erscheint  zwar  in  einigen 
Fällen  heller,  doch  rührt  diess  daher,  dass  ein  Theil  des 
Farbstoffes  unverändert  von  der  schwefligen  Säure  aufge- 
löst worden  ist  und  dieselbe  färbt,  wie  z.  B.  der  Farbstoff 
der  Granatblüthe. 

Nicht  verändert  wurden  von  der  grossen  Zahl  unter- 
suchter Pflanzenblüthen  die  Farben  von: 

Scabiosa  atropurpnrea  major,  Pfefferschoten  (Früchte  von 
Capskum  annnwn)^  von  rosa  Änihemis  Chrysanthemum,  Bibes 
^anguineumt  Trüonia  aurea,  Hagebutten,  Mohrrüben  und  Co> 
chenille. 

Die  in  schwefliger  Säure  mit  unveränderter  Farbe  sich 
lösenden  Farbstoffe,  wie  z.  B.  der  tiefpurpurne  der  Seabiota 
atropurpurea,  werden  farblos,  wenn  man  gepulvertes  Eisen 
und  einige  Tropfen  Schwefelsäure  zu  der  Flüssigkeit  hin- 
zufügt, oxydiren  sich  aber  an  der  Luft  und  erhalten  ihre 
ursprüngliche  Farbe  wieder. 

3.  Eine  andere  Reihe  von  Farben,  Roth  und  Carmin, 
werden  von  schwefliger  Säure  zerstört.  Dazu  gehören  die 
Pigmente  von: 

Beta  vulgaris  (der  rothen  Rübe)  —  der  Winterblume 
{Gomphrena  globosa),  des  rothen  Sauerampfers  (Bvmex  obiust- 
foL  purp,)  —  vom  Garten-Fuchsschwanz  (Amarantus  cauda- 
tus)  —  vom  Hahnenkamm  (Celosia  cristata)  und  Cachis  AI- 
tmsleinü. 

Am  schnellsten  wird  der  Farbstoff  der  rothen  Rübe 
(in  3  Stunden)  zerstört 

4.  Gelbe  Farben  werden  von  der  schwefligen  Säore 
nicht  verändert.  Hiervon  bildet  nur  die  Farbe  von  Oenotkira 
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Umjifli  eine  Ausnahme,  welche  zerstört  und  in  ein  schmutzi- 
ges Braun  verwandelt  wird.  —  Ebensowenig  wird  Grün 
(Chlorophyll)  verändert. 

Einzelne  carminrothe  Blüthen,  z.  B.  Georginen,  werden 
durch  schweflige  Säure  hellfleischfarben  gebleicht  Auch 
diese  Farbe  wird  dann  nicht  weiter  von  schwefliger  Säure 
angegriffen. 

Da  nun  Gelb,  Grün  und  Ilellfleischfarlen  nicht  von  der 
Säure  angegriffen  werden,  so  findet  man  verschiedene 
Blüthen  nach  dem  Behandeln  mit  schwefliger  Säure  nicht 
weiss  gebleicht,  ^sondern  gelb,  grün  oder  hellfleischfarben,  wenn 
die  Bluthe  zwei  auf  einander  liegende  Farben  besitzt.  In 
diesem  Fall  wird  die  Deckfarbe  hinweggenommen  durch 
die  bleichende  Eigenschaft  der  Säure,  und  es  kommt  die 
gelbe,  grüne  oder  fleischfarbene  Grttndfarbe  zum  Vorschein. 
In  der  Regel  kann  man  schon  von  vorn  herein  erkennfeifi, 
ob  eine  von  den  obigen  Grundfarben  vorhanden  ist,  dk 
die  Ränder  oder  die  Spitzen  und  die  Basis  der  Blumen- 
kronenblatter  die  eine  oder  die  andere  verrathen.  So  wird 
2.  B.  die  gelb  und  roth  geßlrbte  Tulpe  gelb,  die  grün  und 
roth  geßlrbte  Clivla  nobilis  grün,  die  carminrothe  Nelke  mtt 
fleischfarbener  Basis  fleischfarben. 

Ist  die  Farbe  eine  gemischte,  wie  z.  B.  Orange,  aus 
Gelb  und  Roth  zusammengesetzt,  so  wird  das  Roth  durch 
die  Säure  hinweggenommen  und  das  Gelb  kommt  zum 
Vorschein.  —  Alle  orangefarbenen  Blüthen  werden  gelb  durch 
schweflige  Säure.  So  z.B.  Canna  indica,  orangefarbene 
Georginen,  Apfelsinenschalen,  Pomeranzenschalen. 

5)  So  wie  nun  die  schweflige  Säure  Körper  von 
nächtig  färbender  Kraft,  wie  Brom,  Jod,  zu  farblosen  Ver* 
Bindungen  auflöst,  bildet  dieselbe  mit  den  Pflanzenfarb- 
stoffen Verbindungen,  die  aber  viel  leichter  zersetzbar 
sind,  als  die  Verbindungen  mit  Jod  und  Brom,  wenn  sie 
in  Holzgeist  gelöst  sind,  und  können  auf  mannigfache 
Weise  zerlegt  werden.  « 

Die  Flüssigkeiten,  welche  die  Farbe  aus  den  gebleich« 
teil  Verbindungen  wieder  herstellen,  sind  theils 

1)  mischbar  mit  Wasser,  wie  z.  B.  die  Sättren, 
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2)  ntchi  mischbar  mit  Wasser,  wie  z.  B.  Acther,  die 
atherisclien  Oele,  Karbolsäure,  Buttersäure,  Ben- 
zol etc. 

Die  ersteren,  die  verdünnten  Mineral-  und  Pflanzen- 
säuren, stellen  die  Farben  wieder  her,  gleicbgültig:,  ob  die 
Säure  eine  stärkere  oder  eine  schwächere  ist,  wie  die 
schweflige  Säure,  und  ist  das  Abscheiden  des  Farbstoffes 
aus  der  farblosen  Verbindung  nicht  eine  Folge  der  Stärke 
der  Säure,  sondern  der  Wirkung  der  chemischen  Masse  der 
zugefügten  Säure.  Die  Säure  wirkt  allerdings  um  so 
schneller,  je  stärker  dieselbe  ist. 

Durch  die  Wirkung  der  chemischen  Masse  wird  es 
möglich,  dass  eine  ziemlich  lose  Verbindung,  wie  die  der 
Pigmente  mit  schwefliger  Säure,  von  Säuren  zerstört  wird, 
die  man  als  relativ  schwächere  anzusehen  Gründe  hat, 
wie  z,  B.  von  Essigsäure,  Milchsäure,  Ameisensäure  u.  a., 
velche,  wie  ich  durch  vielfache  Versuche  gezeigt  habe, 
die  gebleichte  Verbindung  wieder  zerlegen,  indem  sie, 
wenn  auch  nur  tropfenweise  zugesetzt,  im  Verhältniss  zu 
der  geringen  Menge  schwefliger  Säure,  die  die  gebleichte 
Verbindung  enthält,  ein  verhältnissmässig  grosses  Gewicht 
repräsentiren. 

Findet  nun  der  umgekehrte  Fall  statt,  d.  h.  ist  das 
Gewicht  der  schwefligen  Säure  sehr  gross  im  Verhältniss 
zu  der  absorbirten  Mineralsäure,  so  wirkt  die  schweflige 
Säure  bleichend  ebenfalls  in  Folge  ihrer  chemischen  Masse^ 
trotzdem  dass  sie  eine  stärkere  Säure  zu  bekämpfen  hat 
Sehr  beweisend  in  dieser  Beziehung  ist  der  folgende 
Versuch : 

Man  nehme  eine  grössere  Quantität  einer  leicht  bleich- 
baren  Blüthe,  z.  B.  einer  cochenillefarbenen  Fuchsie,  lege 
dieselbe  in  concentrirte  Salzsäure  etwa  eine  Viertelstunde 
lang,  bis  die  Blüthen  von  der  Säure  gehörig  durchzogen 
sind,  und  lasse  alsdann  die  Pflanzentheile  von  der  anhän- 
genden Säure  durch  Abtropfen  oberflächlich  befreien,  ver^ 
theile  die  einzelnen  Blumenkronenblätter  in  einzelne  Rea- 
gensgläser und  übergiesse  sie  der  Reihe  nach  mit  ver- 
schiedenen Quantitäten  schwefliger  Säure:  das  erste  mit 
einem  Tropfen  derselben,  das  zweite  mit  zwei  Tropfen  u.  s.  w. 
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Man  wird  alsdann  nach  einer  Stunde  oder  noch  früher 
beobachten,  dass  die' Blätter,  welche  mit  relativ  wenig 
schwefliger  Säure  im  Verhältniss  zur  absorbirten  Salzsäure 
Übergossen  waren,  unverändert  roth  bleiben,  während 
gradairm  die  bleichende  Kraft  der  schwefligen  Säure  immer 
mehr  sich  bemerkbar  macht  in  den  Gläsern,  die  grössere 
Quantitäten  derselben  enthielten.  Man  kann  in  einzelnen 
Gläsern  die  beiden  Säuren  förmlich  mit  einander  kämpfen 
sehen,  denn  die  Blätter  werden  abwechselnd  weiss,  dann 
wieder  roth,  wiederum  weiss  u.  s.  w.,  bis  bei  einer  jg^e- 
nügenden  Quantität  schwefliger  Säure  die  Herrschaft  der 
stärkeren  Mineralsäure  gänzlich  vernichtet  wird.  Die  letz- 
tere wird  übrigens  auch  immer  verdünnter,^  je  mehr 
schweflige  Säure  hinzugegossen  wird. 

6.  Wenn  nun  bei  den  mit  Wasser  mischbaren  Mineral- 
säuren nur  die  Massen  Wirkung,  nicht  die  Stärke  der  Säure 
den  Ausschlag  bei  den  besprochenen  Verwandlungen  giebt, 
80  zeigen  die  mit  Wasser  nicht  mischbaren  Substanzen:  die 
äikerischen  Ode,  Aether,  Kreosot,  Bnttersäure,  Benzol  (ger.  Steine 
hklennaphtal  Karbolsäure  u.  s.  w.  eine  ganz  andere  Wirkung. 
Diese  Substanzen,  wenn  sie  auf  die  gebleichten  Blüthen 
gebracht  werden,  dringen  nämlich  (in  Zeit  von  einer  halben 
Stunde  bis  zu  einigen  Stunden)  in  das  Zellgewebe  ein,  er- 
füllen dasselbe  vollständig  und  verdrängen  das  Wasser, 
ohne  welches  die  farblose  Verbindung  nicht  bestehen  kann. 
In  Folge  dieser  Wasserausdrängung  zerfällt  die  gebleichte 
Verbindung  und  die  Farbe  derselben  kommt  wieder  zum 
Vorschein. 

Das  verdrängte  Wasser  kann  man  unter  allen  Um- 
standen wahrnehmen,  indem  es  sich  unter  dem  angewen- 
deten Verdrängungsmittel  als  eine  besondere  Schicht,  oft 
etwas  gefärbt,  oft  farblos  und  mehr  oder  weniger  von  der 
absorbirten  Säure  sauerreagirend,  absetzt. 

Die  Wasser  verdrängende  Flüssigkeit  bleibt  häufig 
ganz  farblos  und  ist  nur  dann  gefärbt,  wenn  das  behan- 
delte Pigment  darin  etwas  löslich  ist 

Karbohäure  und  BtUtersäure  zeigen  die  Eigenthümlich- 
keit,  dass  sie  die  abgeschiedenen  Farbstoffe  in  sich  auf- 
nehmen und  sich  färben,  oft  in  so  hohem  Grade,  dass  sie 
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manchmal  die  ganze  Qaantit&t  des  Pigments  absorbiren, 
wodurch  sie  also  selbst  wieder  bleichend  wirken.  Setzt 
man  zu  der  farbstoffhaltigen  Karbolsäure  und  Buttersäure 
schweflige  Säure  im  Ueberschuss  und  schüttelt  die  Flüs- 
sigkeiten gut  durcheinander,  so  entreisst  die  letztere  den 
ersteren  den  Farbstoff  wieder  und  entfärbt  dieselben  in 
Folge  dessen. 

7.  Die  Dämpfe  verschiedener  Flüssigkeiten  stellen 
ebenfalls  in  gewissen  Fällen  die  Farben  aus  den  gebleich- 
ten Verbindungen  her.  So  wirkt  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur der  Dampf  der  Salzsäure,  Salpetersäure ,  Chlor,  Jod, 
Brom, 

Ebenso  ruft  der  Dampf  des  absoluten  Aethers,  des 
Pfeffermünzöls,  Kümmelöls,  Benzols,  des  Kreosots  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  die  Pigmente  nur  viel  langsamer  her- 
vor, indem  derselbe  langsam  das  Wasser  aus  den  Zellen 
▼erdrängt.  —  Giesst  man  in  ein  enges  Reagensglas  eine 
dünne  Schicht  Aether,  und  steckt  in  den  oberen  Theil 
, desselben  eine  gebleichte  Blüthe  so  hinein,  dass  dieselbe 
die  Wände  dicht  berührt»  so  sieht  man,  nachdem  das  6e- 
fäss  verschlossen  worden,  allmählich  das  Wasser  aus  der 
Bluthe  an  den  Wänden  herunterlaufen,  und  findet  dasselbe 
nachher  unter  der  Aetherschicht 

Der  Dampf  der  Ameisensäure  und  der  Essigsäure  dagegen 
können  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  Farben  nicht 
wieder  herstellen.  Diese  Erscheinung  giebt  den  schlagend- 
sten Beweis  ab  für  die  Theorie  der  Massenwirkung  bei 
der  Zersetzung  der  schwefligsauren  Verbindungen.  Die 
Ameisensäure  und  Essigsäure  als  Flüssigkeiten  vermögen 
fehr  wohl  die  schwefligsauren  Verbindungen  zu  zerlegen. 
In  Dampfform  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  indessen 
die  Masse  derselben  zu  gering  um,  selbst  nach  48  Stun- 
den» eine  Zersetzung  hervorzurufen.  Man  darf  zu  solchen 
Versuchen  keine  Verbindungen  von  Pigmenten  wählen, 
die  sich  leicht  an  der  Luft,  durch  Oxydation  der  schwefli- 
gen Säure,  wieder  färben,  und  thut  in  allen  Fällen  wohl 
daran,  durch  einen  Gegenversuch  an  der  Luft  sich  zu 
Hberzeugen,  ob  die  Verbindung,  mit  der  man  experimen* 
tirt,  obigf  BIgensehaft  hat  oder  nicht 
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Der  Dampf  des  Aethers,  Pfefftrmünzöh  stellt,  wie  obe» 
angegeben,  die  Farben  auch  in  viel  längerer  Zeit  erst  her, 
weil  eben  die  Masse,  die  in  einem  bestimmten  Zeitraum 
wirken  kann,  Terhältnissmässig  sehr  klein  ist.  . 

8.  Die  Wärme  zerstört  die  gebleichten  schwefligsauren 
Verbindungen  fast  augenblicklich.  Legt  man  eine  ge- 
bleichte Blüthe  auf  eine  durch  Wasserdämpfe  erhitzte  Por- 
cellanplatte,  so  erscheint  die  Farbe  sogleich,  und  zwar  aus 
3  Gründen:  1)  wird  Wasser  ausgetrieben,  2)  auch  schweflige 
Säure  und  3)  können  die  schwefligsauren  Verbindungen, 
auch  wenn  Wasser  und  schweflige  Säure  genugsam  vor- 
banden sind,  nur  bei  einer  bestimmten  mittleren  Temperatur 
überhaupt  existiren. 

Diess  lässt  sich  durch  folgenden  von  Schönbein 
zuerst  angestellten  Versuch,  den  ich  wiederholt  habe,  be- 
weisen. —  Setzt  man  nämlich  eine  gebleichte  Rose  der 
Einwirkung  von  siedenden  Wasserdämpfen  aus,  so  röthet 
sie  sich  sogleich,  wird  aber  beim  Erkalten  wieder  farblos, 
im  heissem  Wasserdampf  wieder  roth  u.  s.  w.  Hier  ist  nun 
kein  Mangel  an  Wasser  und  ebensowenig  an  schwefliger 
Siure,  denn  im  letzteren  Fall  würde  beim  Erkalten  kein 
Bleichen  stattfinden  können. 

KälUm'schungen  zerstören  ebenfalls  die  schwefligsauren 
Verbindungen,  weil  das  Wasser  ansfriert,  und  weil,  wie  eben 
gezeigt,  eine  bestimmte  mittlere  Temperatur  zur  Existent 
der  Verbindungen  erforderlich  ist. 

9.  Den  schlagendsten  Beweis  dafür,  dass  die  Existenz 
der  farblosen  Verbindungen  an  das  Vorhandensein  einer 
bestimmten  Wassermenge  gebunden  ist,  liefert  das  Ver- 
halten der  gebleichten  Blüthen  zu  trocknem,  völlig  neutralem 
Cblorcalcium.  Wenn  man  ein  Blatt  ausgebreitet  auf  trock- 
oes  Chlorcalcium  legt,  so  erscheint  in  kurzer  Zeit  die 
Farbe  wieder  und  das  Cblorcalcium  ist  mit  mehr  oder 
weniger  gefärbtem  Wasser  ganz  durchzogen. 

10.  Setzt  man  zu  den  farblosen  Verbindungen  Gallui' 
$äure  und  Pyrogalltissdure  etc.,  so  tritt  keine  Zersetzung  ein. 

11.  Schwefelkohlenstoff  verhält  sich  eigenthümlich.  Nach- 
dem derselbe  durch  Wasserverdrängung  die  Farbe  der 
Blüthe  wieder  hergestellt,    löst  derselbe»   vermöge  seines 
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grossen  Auflösungsvermögens  gegen  Farbstoffe,  in  dem- 
selben Augenblicke  auch  das  Pigment  auf,  so  dass  der 
Pflanzentheil  nach  wie  vor  gebleicht  erscheint.  Diess  kann 
man  leicht  an  Blüthen  von  rothen  Georginen,  Erythrina 
erista  galli  und  am  Rothkohl  zeigen. 

12.  Absoluter  Alkohol,  Weingmt,  Hokgeist  üben  keine 
zersetzende  Wirkung  gegen  die  farblosen  schwefligsauren 
Verbindungen  aus.  Denn  1)  sind  die  Flüssigkeiten  leicht 
und  in  jedem  Verhältniss  mit  Wasser  mischbar,  und  2)  ab- 
sorbiren  dieselben  reichlich  schwefligsaures  Gas  und  die 
Auflösung  des  schwefligsauren  Gases  in  Weingeist  und 
Holzgeist  wirkt  selbst  ebenso  bleichend  gegen  Blüthen- 
farbstoffe,  wenn  dieselben  in  ihrem  natürlichen  Feuchtig- 
keitszustand sich  befinden,  wie  die  Auflösung  des  Gases 
in  Wasser. 

13.  Salzlösungen,  wie  z.  B.  von  Chlorkalium,  Chlor- 
natrium, essigsaures  Natron,  verändern  die  gebleichten 
Verbindungen  nicht. 

14.  Der  Dampf  des  Jods,  Broms  und  Chlors  wirken 
zersetzend,  indem  dadurch  Jod-,  Brom-  und  Chlorschwefel* 
säure  erzeugt  wird. 

15.  Einige  gebleichte  Blumenkronen,  z.  B.  rothe  Mohn- 
blüthen,  Balsaminen,  rothe  Camellien,  werden  schon  durch 
mechanischen  Druck  zwischen  den  Fingern  wieder  gefärbt, 
indem  das  Wasser  ausgepresst  wird.  Bei  den  genannten 
Blüthen  scheinen  die  Zellgefasse  eine  eigenthümliche  Con- 
struction  zu  besitzen. 

16.  Kohlenstickstopäure  verhält  sich  eigenthümlich. 
Nachdem  sie  aus  der  gebleichten  Verbindung  den  FarbstoflT 
wieder  abgeschieden ,  wird  die  Farbe  dann  in  ein  eigen- 
ihümliches  Feuerroth  verwandelt  Die  Säure  färbt  nämlich 
nun  selbst  die  rothen  und  blauen  Pigmente.  So  werden 
gebleichte  Fuchsien,  rothe  und  blaue  Astern,  carminrothe 
Georginen,  Rothkohl,  Polygonum  Sieboldfi,  Erythrina  etc.,  d.  h. 
also  die  verschiedensten  Nuancen  in  Dunkelrosa,  Roth  und 
Carmin  in  das  eigenthümliche  grelle  Feuerroth  zuletzt 
verwandelt,  ebenso  von  blauen  Farben:  Echium  vulgäre^ 
während  Phlozblüthe  rothbraun  gefärbt  wird. 


mittelst  tchwefligtr  Sftaro.  29 

Weisse  Farben,  z.  B.  weisse  Astern  und  Camellien, 
werden  von  der  Koblenstickstoffsäure  durchaus  nicht  wei- 
ter verändert 

17.  Seifenwasser  stellt  die  Farbe  der  gebleichten  Ver- 
bindung flicht  wieder  her.  Reibt  man  eine  dunkelblaue 
Aster  nach  dem  Bleichen  mit  Seifenschaum  ein,  so  erhält 
sich  die  weisse  Farbe  nach  24  Stunden  noch  unverändert 
Der  Grund  ist  dass  die  neutralen  schwefligsauren  Alkalien 
ebenfalls  bleichende  Eigenschaften  besitzen.  Die  schweflige 
Säure  findet  in  der  Seife  nur  so  viel  Alkali  vor,  dass  sich 
saures  oder  höchstens  neutrales  schwefligsaures  Alkali 
bildet  Nur  darf  man  begreiflicher  Weise  zu  diesem  Ver- 
such nicht  solche  schwefligsaure  Pigmentverbindungen 
wählen,  die  sich  an  der  Luft  durch  Sauerstoflanziehung 
schnell  oxydiren. 

18.  Welchen  Einfluss  vergrösserter  oder  verminderter 
Luftdruck,  womit  also  im  ersten  Fall  ein  relativ  grösseres 
Quantum  Sauerstoff  bei  gleichem  Volumen  Luft  der  Pflanze 
zugeführt  wird,  auf  die  Farbe  und  Form  der  Blüthen  und 
Blätter  ausübt,  zeigt  deutlich  die  Alpenprimel  (Primnla 
mintma),  —  Auf  grossen  Höhen  bilden  die  Blätter  derselben 
höchst  unscheinbare  Formen  und  verwachsen,  so  dass 
man  grössere  Quantitäten,  wie  bei  uns  den  Rasen,  aus- 
stechen kann.  Die  Blüthe  dagegen  ist  gross  und  besitzt 
eine  schöne,  satte  Farbe.  Sticht  man  die  Pflanze  mft 
Wurzeln  und  dem  nöthigen  Erdreich  aus  und  bringt  den- 
selben in  die  Ebene,  so  entwickeln  sich  die  Blätter  viel 
stärker,  und  in  Folge  der  starken  Blattentwickelung  ver- 
kümmert die  Blüthe  und  kommt  ungefärbt  und  ganz  klein 
zum  Vorschein.  —  Bringt  man  andere  Alpenpflanzen  aus 
den  höheren  Regionen  völlig  entwickelt  in  die  Ebene,  so 
sterben  dieselben  bei  der  sorgfältigsten  Pflege  ab  und 
Tertrocknen,  schlagen  aber  hernach  aus  der  Wurzel  wieder 
TOD  Neuem  aus. 

19.  Der  Aether  redudrt  viele  Farbstoffe,  wie  im  Origi- 
nal ausgeführt  ist  Hier  soll  nur  ein  Versuch  von  Vohi 
in  Bonn  erwähnt  werden.  Wenn  nämlich  Rosskastanien- 
blätter, die  Jahre  lang  im  Herbarium  gelegen  haben  und 
in  eine  tiefbraune  bumusartige  Substanz  verwandelt  sind, 
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mit  Aether  übergössen  werden,  so  wird  die  braune  Sub- 
stanz wieder  in  Gr&n  zurückg'efuhrt.  —  Auch  noch  andere 
Beispiele  von  Farben,  die  nach  der  Hinwegnahme  durch 
den  Aether  an  der  Luft  wieder  zum  Vorschein  Itommen, 
habe  ich  in  der  Originalabhandlung  angeführt. 

n.  Von  den  mechanischen  Wirkungen  der  schwefligen  Säure 
und  anderer  Flüssigkeiten. 

(Verwandlungen  der  Thier-  und  Pflanzenfaser.) 

So  wie  die  gelben  Pflanzenfarben  werden  auch  die 
rein  gelben  Farben  thierischer  StojBfe,  z.  B.  Federn  (Stieg- 
litz- oder  Canarienvogelfedern),  von  der  schwefligen  Saure 
nicht  gebleicht.  Die  schweflige  Säure  besitzt  dagegen 
das  Vermögen,  die  schwachgelbliche  oder  vnremoetsse  Pflan- 
ze- und  Thierfaser  auf  eine  andere  Weise  zu  verwandeln, 
und  theilt  diese  Eigenschaft  mit  noch  anderen  Mineral- 
•äuren.  Allein  hier  ist  die  Wirkung  eine  Folge  mechani- 
scher Effecte  der  angeführten  Flüssigkeiten. 

Bei  den  gewöhnlichen  Schwellungs-  und  Contractions- 
erscheinungen,  wie  diejenigen  sind,  welche  durch  den 
grösseren  oder  geringeren  Wassergehalt  der  Luft  bedingt 
werden,  erleidet  die  körperliche  Substanz  keine  Verände- 
rung. Das  Haar  des  Hygrometers  und  die  Darmsaite  des 
Wettermännchens  verlängert  und  verkürzt  sich,  und  die 
Volumen-Vergrösserung  oder  -Verminderung  bildet  die 
einzige  Folge  des  Schwellens  oder  des  Zusammenziehens, 

Die  Erscheinungen  aber,  welche  durch  schweflige 
Säure,  sei  es  in  Gasform  (aber  feucht)  oder  im  tropfbar 
flüssigen  Zustande,  ebenso  wie.  durch  andere  Mineralsäuren 
in  der  Pflanzen-  und  Thierfaser  hervorgerufen  werden, 
sind  anderer  Art  und  haben  mit  den  obigen  nur  die  Ver- 
grösserung  oder  Verminderung  des  Volumens  gemein« 
Mit  der  Volumveränderung  geht  aber  eine  vollkommene 
molekulare  Verwandlung  der  Substanz  selbst  vor  sich,  die 
•ich  dauernd  erhält,  auch  nachdem  die  Ursache  der  Ver- 
Wftndlung,  die  Säure,  entferi^t  worden.  Man  hat  demnacb 
JL  Arten  von  Veränderungen  zu  unterscheiden: 
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1)  Sdkwelhmgs"  und  Coniracii^isersckeMungm  ohne  mol^ 
kulare  Veränderung  der  Materie,  und 

2)  Schwellungs-    und    Contractionserscheinungen    mit 
molekularer  Veränderung  der  Substanz. 

Die  Veränderungen  der  letzten  Art  gehen  von  Kräften 
aas,  welche  nach  allen  3  Dimensionen  gleichmässig  und 
gleich  intensiv  wirken.  Die  Wirkung  der  Kräfte  erscheint 
aber  für  das  Auge  nicht  immer  gleichmässig,  weil  es 
keinen  festen  Körper  giebt,  der  nach  allen  Richtungen 
hin  ganz  gleichartig  ausdehnbar  und  zusammenziehhar 
ist,  und  die  hier  zu  besprechenden,  in  Gestalt  von  Fasern 
und  Fäden  auftretenden  Körper  namentlich  in  der  Rich- 
tung der  Längenaxe  einen  viel  grösseren  Widerstand 
gegen  von  aussen  wirkende  Kräfte  entgegensetzen,,  als  in 
den  anderen  Dimensionen,  d.  h.  in  den  Ebenen,  senkrecht 
auf  die  Längenaxe. 

Man  kann  also,  ohne  einen  Fehler  zu  begehen,  fragen: 
„ili>  durch  Säfiren  hervorgemtfenen  Sehioelhmgsersekemnnfjfen 
rühren  van  Kräften  her,  die  in  Ebenen,  senkrecht  von  der  Län- 
genaxe  gleichförmig  abziehend  wirken,  (denn  diese  senkrechten 
Ebenen  repräsentiren  die  Lage  der  Mittelkräfte  aller  nur 
denkbaren  von  der  Längenaxe  abziehenden  Kräfte)''. 

Diese  Kräfte   wirken,    da  sie   keine   grosse  Intensität 
besitzen,    nicht  momentan,  aber  da  sie  continnirlich  thätig 
sind 9   so  würden  nur  wenige  Substanzen  sich  ihrem  Ein« 
flus9  mit  der  Länge  der  Zeit  ganz  entziehen  können.    Ret' 
dem  Aufschwellen   geht  nun  allmählich   eine  völlige  Ver- 
wandlung   in    der  Molekularconstruction    der  Thier-    und 
Pflanzenfaser  vor  sich,  und  wird  die  Farbe  in  allen  Fälien 
Verändert,    und    die   geschwoUene,    aufgeqnoUene   Thier-    und 
^an%enfa$er  ist  irei>9.  —  Durch  das  gleichförmige  Schwellen 
'^ird  nämlich  die  Oberfläche   ausserordentlich  regelmässig 
ausgedehnt,  sie  wird  homogener  und  glatter  genvacht  und 
Erhält  in   allen  Fällen   die  gleiche  Eigenschaft,    nämlich: 
^Ue  Lichtstrahlen  gleich  gut  zu  diffundiren,  d.  h.  weiss  zu 
Erscheinen.  —  Ist  der  Widerstand   der  Faser  im  Verhält- 
^is6  zu  den   ziehenden  Kräften  gross,    so   zeigt  sich  nur 
^Ine    Herabstimmung    des    Farbentons.     In    diesem    Fall 
^ird  nur  die  äusserste  Oberfläche,  d.  h.  die  zartesten  Fi- 
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bern  geschwellt  und  dadurch  toetss,  und  dieses  Weins,  ver- 
mischt mit  der  übrigen  Farbe  giebt  den  helleren  Farbenton. 

1.  Das  auffallendste  Beispiel  einer  solchen  molekularen 
Umwandlung  durch  Säuren  zeigt  die  Papierfaser,  welche 
durch  Schwefelsäure  von  bestimmter  Verdünnung  in  das 
englische  Pergamentpapier,  d.  h.  in  eine  so  cohärente  Sub- 
stanz verwandelt  wird,  dass  man  den  Ursprung  derselben 
kaum  errathen  würde. 

2.  Rohr,  Schilf,  Stroh  werden  nun  durch  schweflige  Säure 
gebleicht  Hierbei  wird  weder  eine  farblose  Doppelverbin- 
dung mit  der  gelblichen  Farbe  erzeugt,  denn  dieselbe 
müsste  durch  Wärme  zerstört  werden,  noch  wird  eine 
Substanz  ausgezogen  oder  reducirt  und  dabei  etwas 
Schwefelsäure  erzeugt 

Das  gebleichte  italienische  Stroh  wird  durch  Ammo- 
niak wieder  tiefgelb,  durch  schweflige  Säure  wieder  weiss. — 
Man  kann  aber  das  durch  Ammoniak  gelb  gemachte  Stroh 
auch  durch  sehr  verdünnte  Salzsäure  wieder  weiss  (oder 
besser  gesagt;  hell)  machen.  Nimmt  man  dagegen  con- 
centrirtere  Säure,  so  wird  das  Stroh  wieder  gelb.  Ebenso 
wirken  ausserordentlich  verdünnte  Schwefelsäure  und  Sal- 
petersäure und  Phosphorsäure  entgegengesetzt  wie  die- 
selben im  concentrirteren  Zustande. 

Wird  das  durch  concentrirtere  Salzsäure  gelb  gewor* 
dene  Stroh  mit  Kali  behandelt,  so  wird  es  noch  tiefer  gelb. 
Wird  dagegen  ausserordentlich  verdünntes  Kali  angewen- 
det (in  Form  von  Seife),  so  wird  es  hell  gemacht  So 
wirkt  also  auch  concentrirteres  Alkali  entgegengesetzt  wie 
das  ausserordentlich  verdünnte. 

So  verhält  sich  nun  das  gelbliche  Schilfrohr  und  alle 
gelblichen  Grasstengel  u.  s.  w.  —  Bei  der  mikroskopischen 
Untersuchung  dieser  Veränderungen  bemerkt  man,  dass 
die  Oberfläche  des  gelben  Strohes  aus  hellen  breiten  und 
dunkleren  schmalen  Streifen  besteht  Nach  dem  Bleichen 
dagegen  sind  die  hellen  Streifen  schmäler,  die  dunkleren 
dagegen  in  Folge  des  Schwellens  breiter  geworden,  und 
wenn  das  gebleichte  Stroh  wieder  durch  Salpetersäure 
gelb  gemacht  wird,  so  ist  die  Zeichnung  ähnlich  wie  im 
ersten  Fall,  d.  h.  die  breiten  Streifen  hell  und  die  schmalen 
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dunkeL  —   Mais-    und    Zuckerrohrhalme    verhielten    sich 
ähnlich. 

3.  Holz-  und  Spahngeflechte  werden  im  Dampf  und  in 

der   flüssigen  Säure   weiss.    Behandelt  man   die  weissge- 

machten  Theile  mit- verdünntem  Kali,  so  wird  die  Farbe 

tiefer  gelb  als  vorher,  in  schwefliger  Säure  wieder  weiss« 

Sehr  verdünnte  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  macht  das 

Geflecht   ebenfalls  weiss   und  wird  die  weisse   oder  helle 

Farbe  durch  Erhitzen  nicht  alterirt — Doch  können  nicht 

alle  Holzarten,  selbst  nicht  verschiedene  Arten  desselben 

Holzes  gebleicht  werden,  sondern  verhalten  sich  dieselben 

verschieden. 

Die  harte  Hornschale  frischer  Wallnüsse,  sorgfaltig 
gereinigt,  wird  in  schwefliger  Säure  auffallend  hell,  ebenso 
die  Pfirsich-  und  Pflaumenkerne,  Kastanien  etc. 

Ein  zarter  Hobelspahn  von  rosagelblichem  Tannen- 
bolz, vollkommen  eben,  behielt  seine  £bene  in  der  schwefli* 
gen  Säure  bei  und  veränderte  die  Farbe  der  Oberfläche 
nicht,  dagegen  zerreisst  der  Spahn  allmählich  und  die  ge- 
quollene Bruchfldche  war  schneeweiss  und  zeigte  sich  unter 
dem  Mikroskop  trotz  starker  Vergrosserung  als  eine  auf- 
fallend gerade  Linie.  Die  Zahl  der  Risse  vermehrte  sich 
immer  mehr,  zuletzt  zerfiel  derselbe  in  kleine  Stücke. 

Wie  oben  gesagt,  wurde  ein  Spahngeflecht  weiss,  der 

''Osagelbliche  Hobelspahn  dagegen  an  der  Oberfläche  nicht 

Verändert   Es  kann  nämlich  nur  dasjenige  Holz  gebleicht 

Verden,  dessen  Oberfläche  in  einen  gequollenen  Zustand 

^ersetzt  werden  kann.  —  Ist  der  Widerstand  der  Faser 

^t'össer  als  die  ziehenden  Kräfte,  so  ist  der  Effect  gleich 

^^  und  erleidet  die  Oberfläche  keine  Veränderung. 

Ist  der  Hobelspahn   in  Form  einer  hängenden  Locke 
^Xisammengedreht,  so  dreht  sich  derselbe  schnell  in  der 
^äure   auf,    indem    die   von    der  Längenaxe   abziehenden 
^Crafte  so  lange  wirken,  bis  die  gegen  einander  geneigten 
^^benen  desselben  in  eine  Ebene  zusammengefallen  sind, 
^enn  alsdann  ist  vorläufig  Gleichgewicht  hergestellt.    In- 
dern die  Kräfte  aber  nur  continuirlich  auf  die  Oberflächen 
"Wirken,  überwinden  sie  zuletzt  den  Widerstand  der  Faser 
^nd  letztere  zerreisst.  —  Legt  man  einen  Wollenfaden  zu 
Jonrs.  f.  prakt  Chemie.  LXXXllI.  1.  3 
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lange  Zeit  in  verdünBte  Mineralsäuren,  so  vird  derselbe 
spröde,  indem  die  Elasticitätsgrenze  durch  das  Schwellen 
zuletzt  überschritten  wird  und  die  Faser  zerreisit. 

4)  Badeschtoamm  wird  von  schwefliger  Säure  gebleicht 
und  zieht  die  Säure  aus  den  dunlfelbraunen  Exemplaren 
Eisenoxyd  aus,  welche  letztere  Eigenschaft  die  verdünnten 
Mineralsäuren  ebenfalls  besitzen.  Allein  die  letzteren 
bringen  nicht  das  schöne  Weiss  der  schwefligen  Säure  her- 
Tor,  sondern  der  Schwamm  bleibt  gelblich.  Lässt  man 
dagegen  die  Mineralsäuren  in  einem  ausserordentlich  ver- 
dünnten Zustande  mit  dem  Schwamm  in  Berührung,  so 
erhält  man  ein  mehr  oder  weniger  reines  Weiss,  indem 
sie  nun  schwellend  wirken,  während  sie  vorher  mehr 
contrahirende  Eigenschaften  besassen. 

5.  Harn  kann  durch  schweflige  Säure  durch  Schwellen 
gebleicht  werden,  ebenso  aber  auch  durch  ausserordentlich 
verdünnte  Phosphorsäure,  Salzsäure  und  Schwefelsäure. 
Ebenso  verhalten  sich  diese  sehr  verdünnten  Säuren  gegen 
Darmsaiten,  Federkiek,  Plättchen  vom  Pferdehuf,  gelbliche  Fuss- 
ndgel  und  verhärtete  Haut  z.  B.  Hühneraugen,  welche  scbnee- 
weiss  werden. 

Hiernach  hat  man  zu  unterscheiden: 

1.  Flüssigkeiten,  welche  die  Thier-  und  Pflanzenfaser 
zum  Schwellen  bringen  und  die  molekulare  Construction 
veräniem.  Die  Aenderung  ist  überall  die  nämliche  in  Be- 
zug auf  die  Oberfläche  und  besteht  in  einem  Homogen- 
machen oder  Glätten  derselben,  in  Folge  welcher  Wirkung 
8ie  nun  weiMesXicht  zurückwirft.  Dazu  gehören  die  ausser- 
ordentlich verdünnten  Mineralsäuren  und  die  schweflige 
Säure  in  jeder  Form. 

2.  Flüssigkeiten,    welche    zusammenziehend,    also  ent — 
gegengesetzt  wirken :  Diess  sind  die  concentrirteren  Mine^ 
ralsäuren  und  der  Weingeist.    Die  Eigenschaft  des  letzt 
ren  ist  an   einem  Wollenfaden  leicht  zu  zeigen,  welche 
dadurch  zusammengedreht  wird.     An   den    anatomischen 
Präparaten  wirkt  derselbe  weissmachend,  durch  Entziehui^^ 
von  Wasser. 
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3.  FHMgkeäen,  welche  schwellend  wirken,  ohne  biet» 
bende  molekulare  Veränderung;  wozu  Aether,  sehr  veiw 
dünnte  Alkalien  und  Wasser  gehören. 


III. 

Beiträge  zur  Kenntniss  der  Eigenschaften 
der  Stärke. 

I.    Heber  das  Verhalten  einiger  StSrliearten  gegen 
Wasser,  Alkohol  und  Jodlosangen. 

Von 
Dr.  J.  J.  Pohl. 

• 

Erst  in  neuerer  Zeit  hat  man  das  Verhalten  der  Stärke 
gegen  Wasser,  Alkohol  und  Jodlösungen  etwas  genauer 
untersucht  und  dadurch  manchen  Irrthum  bezüglich  der 
physikalischen  Eigenschaften  derselben  beseitigen  können, 
Nichtsdestoweniger  sind  aber  die  Beziehungen  der  genann- 
ten Agentien  zur  Stärke  noch  ungenügend  erforscht  und 
die  folgenden  gelegentlich  einer  grösseren  chemisch-tech- 
nischen Untersuchung  der  Stärkearten  bereits  in  den  Jah- 
ren 1849  und  1852  gefundenen  Thatsachen  dürften,  wenn 
auch  Manches  davon  seitdem  von  anderen  Beobachtern 
angedeutet  wurde,  immerhin  noch  einige  Beachtung 
verdienen.  Die  erwähnten  mikroskopischen  Prüfungen  sind 
mit  einem  grossen  Mikroskope  von  Plössl  bei  469 maliger 
Vergrösserung  (bezogen  auf  8  Par.-Zoll  Sehweite)  gen^iacht, 
und  nur  bei  Benutzung  des  polarisirten  Lichtes  wurde  die 
schwächere  Vergrösserung  von  112  Mal  gewählt. 

i.  Kartoffelstärke, 

In  den  chemischen  Handbüchern  findet  man  allgemein 
die  unbedingte  Angabe,  dass  die  Kartoffelstärke  Schichten- 
bildung zeige.    Diese  Bemerkung  ist  jedoch  insofern  un- 
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richtig»  als  man  die  Schichten  nur  an  der  mit  gewissen 
Flüssigkeiten  benetzten  Kartoffelstärke  wahrnimmt  Trockne 
Starke  zeigt  nämlich  unter  den  stärksten  Vergrösserungen 
und  den  günstigsten  Beleuchtungsweisen  betrachtet  keine 
Spur  von  Schichtung.  In  diesem  Zustande  erscheint  die 
Kartoffelstärke  nicht  nur  weniger  durchsichtig  als  nach 
der  Benetzung  mit  Wasser,  sondern  auch  oft  mit  unebener 
Oberfläche  und  mit  Falten,  bandförmigen  Streifen  sowie 
feinen  Linien  versehen,  welche  grosse  Aehnlichkeit  mit 
Rissen  zeigen.  An  verschiedenen  Individuen  findet  man 
aber  diese  Merkmale  ausserordentlich  variirt,  obschon  an 
jedem  Korne  entschieden  der  sogenannte  Fritz sche'sche 
Kern  hervortritt  Die  bekannten  Erscheinungen  an  der 
Kartoffelstärke  im  polarisirten  Lichte  zeigen  sich  auch  im 
trocknen  Zustande,  jedoch  matter  und  mehr  verwaschen 
als  nach  der  Befeuchtung  mit  Wasser.  Legt  man  die 
Stärke  ins  Wasser,  so  lassen  sich  sogleich  die  Schichten 
beobachten,  welche  wieder  verschwinden  sobald  das  Wasser 
verdunstet  ist  Diese  Thatsache  beweist  wohl  auf  das  Be- 
stimmteste das  Vorhandensein  einer  schon  mehrfach  be- 
hauptetet Umhüllung  der  Kartoffelstärke,  welche  etwas 
rauh  und  weniger  durchsichtig  als  das  Innere  der*Kömer, 
auch  nicht  geschichtet  ist,  vom  Wasser  aber  leicht  durch- 
tränkt, vollkommen  durchsichtig  wird  und  dann  den  inne- 
ren geschichteten  Theil  der  Stärke  beobachten  lässt 

Benetzt  man  die  Kartoffelstärke  mit  absolutem  Alko» 
hol,  so  zeigt  sich  ebensowenig  eine  Schichtenbildung  wie 
im  trocknen  Zustande,  und  selbst  Aufkochen  damit  bringt 
keine  weitere  Veränderung  hervor.  Nur  nach  stunden- 
langem Kochen  erweitert  sich  der  Kern  der  Stärke  und 
wird  von  2  bis  6  mehr  minder  feinen  und  langen  Rissen 
mngeben,  ohne  dass  sonst  eine  auffällige  Volumvergrösse- 
mng  des  Kornes  einträte.  Letztere  Thatsache  beobachtete 
flbrigens  schon  Naegeli*).  Diese  Risse  erscheinen  im 
wasserhaltigen  Alkohol  um  so  eher,  je  mehr  Wasser  dem 
Alkohol  beigemischt  ist,    und  ebenso  wird  bei   längerer 


*)  Naegeli  und  Gramer:  Pflanzenphysiologische  Untersuchun- 
gea.    t,  Heft,  p.  61. 
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Einwirkung  eines  stärker  verdünnten  Alkohols  eine  Voluoi- 
yergrösserung  der  Stärke  wahrnehmbar.  Kann  bei  den 
Versuchen  mit  Weingeist  der  Alkohol  frei  verdampfen,  so 
tritt  in  dem  Maasse  als  diess  geschieht,  die  Flüssigkeit 
also  wasserreicher  wird,  langsam  die  Schichtenbildnng 
hervor.  Eine  weitere  Einwirkung  auf  die  Structur  des 
Inneren  der  Stärke  übt  jedoch  der  Weingeist  nicht  aus, 
denn  selbst  nach  16  stündiger  Behandlung  damit  treten 
unter  Wasser  die  Schichten  wieder  hervor;  die  mit  Alko- 
hol behandelte  Kartoffelstärke  zeigt  übrigens  die  Polariaa- 
tionserscheinungen  schärfer  als  im  mit  Wasser  benetzten 
Zustande.  Der  Kern  tritt  an  der  Kartoffelstärke  unter  AI« 
kohol  dunkel  fast  schwarz  hervor. 

Yers.etzt  man  diese  Stärke  mit  Alkohol  und  Jodtinctur, 
so  wird  selbe  mehr  minder  braun  gefärbt  und  es  zeigen 
sich  sonst  dieselben  Erscheinungen  wie  bei  der  Behand- 
lung mit  reinem  Alkohol.  Erst  nach  Hinzugabe  eines 
grossen  Ueberschusses  von  Wasser  erfolgt  die  gewohnliche 
Jodreaction,  wonach  die  Schichten  ausgezeichnet  deutlich 
hervortreten.  Diese  für  die  Auffindung  der  Stärke  bei 
chemischen  und  pflanzenphysiologischen  Untersuchungen 
hochwichtige  Thatsache  erklärt  sich  einfach  daraus,  daas 
das  Losungsvermögen  des  Alkohols  für  Jod  grösser  ist 
als  dte  Anziehungskraft  der  Stärke  zum  Jod.  Diente  zum 
Versuche  Weingeist,  so  erscheint  die  blaue  Färbung  der 
Starke  th  dem  Maasse  mit  den  Schichten  als  die  Flüssig- 
keit durch  Verdampfung  alkoholärmer  wird. 

Durch  Jodwasser  oder  Jodtinctur  gebläute  Kartoffel- 
stärke kann  durch  wiederholte  Behandlung  mit  kaltem 
reinen  Wasser  vollkommen  entfärbt  werden,  fügt  man 
dann  wieder  etwas  der  Jodlösung  zu,  so  tritt  Bläuung  ein, 
die  man  durch  überschüssiges  Wasser  abermals  entfernen 
kann  etc.  Es  löst  in  diesem  Falle  das  Wasser  alles  Jod, 
welches  blos  mechanisch  der  Stärke  adhärirt,  und  höchst 
fein  vertheilt  mehr  minder  intensiv  die  Farbe  seines  Dam- 
pfes zeigt  Rascher  bewirkt  diese  Entfärbung  gebläuter 
Kartoffelstärke  der  Weingeist,  welcher  bekanntlich  ein  viel 
besseres  Lösungsmittel  für  Jod  als  das  Wasser  ist.  Nach 
meiner  Meinung  giebt  dieses  Verhalten  einen  schlagenden 
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BeweM  für  die  Nidhtexistenz  einer  chemischen  Verbikidung 
dar  Stärke  mit  dem  Jod.  Wollte  man  nämlich  jet2t  noch 
▼OD  einef  chemischen  Verbindung  beider  Körper  sprechen, 
so  müBSte  man  annehmen,  dass  selbe  nur  bei  sehr  gros- 
sem Wasserübersehusa  entstehe,  welcher  also  gewiss  hin- 
reichte, um  chemisch  wirken  zu  können,  somit  auch  die 
behauptete  Verbindung  im  Entstehungsmomente  zu  zer- 
stören. Demungeäohtet  träte  .aber  diese  Einwirkung  erst 
nach  geraumer  Zeit  und  unverhältnissmässig  grosser 
Wasserzugabe  ein,  welche  Erscheinung  unter  den  obwalr 
tenden  Umständen  nicht  nur  gegen  das  Gesetz  der  Aequi- 
Talente,  sondern  überhaupt  widersinnig  wäre.  Selbst  die 
angebliche  Entdeckung  Duray's*)  einer  weissen  Jodstärke 
spricht  nicht  für  eine  chemische  Verbindung  des  Jods  mit 
der  Stärke.  Im  Gegen theil  ist  Duray's  Angaben  zu  ent- 
nehmet, dass  er  nicht  unveränderte  Stärke,  sondern  Ami- 
dulin  und  zum  Theil  Dextrin  vor  sich  hatte,  denen  eine 
kleine  Menge  einer  Jodverbindung  mechanisch  anhaftete. 
Auch  die  Entfärbung  des  mit  Jod  gebläuten  Stärke- 
kleisters beim  Erhitzen,  welche  übrigens  bei  einem  Jod- 
überschuss  nicht  stattfindet,  lässt  sich  durch  Lösung  des 
blos  mechanisch  abgelagerten  Jods  leicht  erklären,  seit 
man  weiss,  dass  heisses  Wasser  viel  mehr  Jod  löse  als 
kaltes,  und  bei  Berücksichtigung  des  Umstandes,  dflss  die 
Adhäsionskraft  und  Absorptionsfähigkeit  aller  Körper  im 
erhitzten  Zustande  wesentlich  abnehme.  Erwärmt  man 
also  sogenannten  Jodstärkekleister  bis  nahe  zur  Kochhitze 
des  Wassers,  so  nimmt  offenbar  die  Adhäsions-  und  Ab- 
florptionskraft  der  Stärke  zum  Jod  ab,  das  Lösungsvermö- 
gen des  Wassers  für  Letzteres  hingegen  zu,  und  es  giebt 
einen  Moment,  in  welchem  das  Jod  von  der  Stärke  ins 
Wasser  übergehen  kann,  sogar  zum  Theil  mit  selbem  vei^ 
dampft.  Die  bräunliche  an  verdünntes  Jodwasser  erinnernde  . 
Farbe  der  Flüssigkeit  nach  der  Stärkeentfärbung  trägt  w 
Unterstützung  des  Gesagten  bei.  Erkaltet  der  Kleistei 
80  findet  das  Umgekehrte  statt  und  es  muss  nach  iin< 
teach  wieder  eine  Blaufärbung  der  Stärketheilchen  eintretei 


")  Cmyt  rtMd.  LI,  p.  1031  VL  dies.  Journ.  LXXXU«  p.  3S3. 
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Die  big  jetzt  unerwiesen  angenommene  Bildung  von  Jod- 
wasser  beim  Erhitzen  des  Jodstärkekleisters  fallt  somit 
hinweg,  und  die  Unmöglichkeit,  die /Farbenwandlungeft 
endlos  su  wiederholen,  erklärt  sich  einfach  durch  die  all* 
mähliche  Verdampfung  des  Jodes.  Diese  Erklärungsweise 
ist  auch  sicherlich  wahrscheinlicher  als  jene  von  E.  Bau- 
drimont*),  nach  welcher  das  der  Stärke  mechanisch 
anhaftende  Jod  beim  Erhitzen  als  eine  stagnirende  Dampf- 
6chicht  über  der  Flüssigkeit  schweben,  beim  Erkalten  vom 
Wasser  absorbirt  und  endlich  von  der  Stärke  aufgenommen 
werden  soll. 

Es  mag  hier  übrigens  noch  eine  Bemerkung  über 
die  Form  und  Grössenverhältnisse  der  Kartoffelstäi^e  Platz 
finden.  Meistens  giebt  man  für  chemisch-technische  Unter- 
suchungen als  Merkmal  der  Kartoffelstärke  ihre  bedeutende 
Grösse  und  den  durch  selbe  bedingten  Durchmesser  an. 
Diese  Kennzeichen  sind  aber  mehrfach  unrichtig.  Die 
Grösse  der  Kartoffelstärke  hängt  nämlich  nicht  nur  Yon 
der  Culturart  der  Kartoffelpflanze  und  deren  Varietät  ab 
(gegenwärtig  unterscheidet  der  Landwirth  über  110  ArtenX 
sondern  selbst  in  ein  und  derselben  Knolle  ist  die  Grösse 
und  Form  der  Stärke  wesentlich  verschieden.  Mehr  all 
ein  halbes  Hundert  mit  einem  ausgezeichneten  Schrauben« 
mikr^uneter  von  Plössl  ausgeführte  Messungen  von  Stärke- 
körnern einer  sogenannten  kleinen  weissen  Kipfelkartoffel 
ergaben  mir  die  Form  der  kleinsten  darin  vorkommenden 
Stärkekörnchen  als  vollkommen  rund  mit  einem  Durch- 
messer von  0,0066  Mm.,  während  die  grösseren  Körner 
oitweder  regelmässig  oval  waren  oder  Formen  zeigten, 
die  sieh  auf  die  ovale  als  Grundform  zurückführen  Hessen. 
Die  grösste  Länge  dieser  ovalen  Körner  betrug  0,08746  Mm., 
deren  grösste  Breite  0,0640  Mm.,  bis  zu  0,0(^  Mm.  herab 
fitnden  sich  aber  alle  Zwischenabstufungen  vor.  Bezeichnet 
man  die  Längenaxe  als  grosse  Axe  und  setzt  man  selbe 
gleich  der  Einheit,  die  darauf  senkrechte  Linie  an  der 
Stelle  der  grössten  Breite  des  Kornes  als  kleine  Axe,  so 
kommen,  vom  runden  Korn  angefangen,  dessen  Axenver- 


•)  Cmpt.  rend,  LI,  p.  825. 
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haltniss  also  1:1  ist,  bis  zum  Yerhältniss  1 : 0,5148  alle 
möglichen  Beziehungen  vor,  im  Durchschnitt  stellt  sich 
jedoch  das  Axenverhältniss  der  ovalen  Körner  wie  1  :  0,7775 
heraus.  Man  kann  also  gewiss  nicht  von  Einem  Durch- 
messer der  Kartoffelstärke  und  noch  viel  weniger  von 
einem  bestimmten  Durchmesser  derselben  sprechen. 

B.   Weizenstärke, 

Diese  Stärke  zeigt,  in  gleichen  Beziehungen  wie  die 
Kartoffelstärke  untersucht,  ähnliches  Verhalten.  Somit  ist 
im  trocknen  Zustande  keine  Spur  der  bekanntlich  auch 
unter  Wasser  nur  schwierig  sichtbaren  Schichtenbildung 
wahrnehmbar.  Die  Hüllen  der  Weizenstärke  sind  übrigens 
glatter  und  durchsichtiger  als  jene  der  Kartoffelstärke. 
Die  im  nassen  Zustande  viel  matteren  und  verwascheneren 
Polarisationserscheinungen  gegenüber  jenen  an  der  Kar- 
toffelstärke, werden  nach  dem  Trocknen  noch  viel  undeut- 
licher. Bezüglich  der  Kartoffelstärke  [wird  unter  sonst 
gleichen  Umständen  diese  Stärke  vom  Jod  viel  mehr  ins 
Rothviolette  gefärbt,  und  das  Wegwaschen  des  adhäriren- 
den  Jods  gelingt  viel  leichter  sowie  mit  weniger  Wasser. 
In  grösseren  Mengen  im  Wasser  vertheilt  und  dann  ab- 
setzen gelassen,  setzt  sich  die  Weizenstärke  dichter  zu- 
sammen und  ist  schwerer  aufzurühren  als  die  Kartoffel- 
stärke. 

C.  ÄrroW'root'Stärke, 

Arrow -root- Stärke  von  Marantha  arundmacea  zeigt 
nahezu  das  gleiche  Verhalten  gegen  die  in  Rede  stehen- 
den Agentien  wie  Kartoffelstärke.  Nur  tritt  der  bekannte 
Geruch  der  käuflichen  Kartoffelstärke  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  nicht  auf  und  der  Kleister  erscheint  als  eine  sy- 
rupartige  Flüssigkeit,  die  nach  24  Stunden  zu  einer  Gallerte 
erstarrt.  Die  Jodreaction  unterscheidet  sich  in  der  Farben- 
nfiance  von  jener  der  Kartoffel-  und  Weizenstärke,  da  dien 
Farbe  unter  sonst  gleichen  Umständen  am  reinsten  blaoa 
erscheint. 
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Dft  die  Mehrzahl  der  bisher  bekannten  Starkearten 
mit  der  einen  oder  anderen  der  im  Vorhergehenden  be- 
züglich des  Verhaltens  gegen  Wasser»  Alkohol  nnd  Jod- 
losungen  erwähnten  Stärken  grosse  Aehnlichkeit  zeigt,  so 
scheint  aelbe  auch  gegen  diese  Agentien  gleiches  oder 
wenigstens  sehr  ähnliches  Verhalten  darzubieten.  Die  bei 
Terschiedenen  Stärkearten  unter  gleichen  Umständen  so 
ungleiche  Nüancirung  durch  Jodlösungen  insbesondere 
Jodwasser  scheint  ein  gutes  Mittel  abzugeben,  in  Form 
und  Grösse  sehr  ähnliche  Stärkearten  sicher  unterscheiden 
zu  können,  fiber  welche  Untersuch ungsweise  ich  mir  vor- 
behalte bei  anderer  Gelegenheit  ausführlicher  zu  berichten. 


n.  Ueber  das  by^oskoplsche  Verhalten  mehrerer 
Stirkearten. 

Von 
Wilhelm  Vossian. 

Das  Bestreben,  aus  feuchter  Luft  namhafte  Mengen 
Wasser  anzuziehen,  ist  eine  eben  so  längst  als  numerisch 
unvollkommen  bekannte  Eigenschaft  der  Stärke.  Meines 
Wissens  liegen  in  dieser  Beziehung  nur  für  die  Kartoffel- 
stärke genauere  Untersuchungen  vor*),  während  es  sehr 
wahrscheinlich  bleibt,  dass  verschiedene  Stärkearten  sich 
auch  in  hygroskopischer  Beziehung  ungleich  verhalten. 
Für  den  technischen  Chemiker  erscheinen  aber  gerade  die 
hygroskopischen  Eigenschaften  der  Stärkearten  von  grossem 
Belange,  da  damit  gewisse  Uebervortheilungen  beim  Ein- 
und  Verkauf  der  €tärke,  deren  Aufbewahrungsweisen,  fer- 
ner die  Conservirung  von  stärkehaltigen  Nahrungsmitteln 
etc.  im  innigen  Zusammenhange  stehen.  Ich  habe  daher 
im  Laufe  des  Sommers  1858  im  Laboratorium  der  chemi- 
schen Technologie  am  kais.  königl.  polytechnischen  Insti- 
tute zu  Wien  eine  Versuchsreihe  zur  Erforschung  des  hy- 


*)  Dumas :    Handbuch   der   angewaadten   Chemie.     Deutsche 
Ausgabe,  6.  Bd.,  p.  77—79. 
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grosko^isehen  Verhältiens  der  gebräuchlichsten  Starkearten 
begonnen.  Leider  mnsste  diese  Arbeit  wegen  meines 
Uebertrittes  ins  industrielle  Leben  unterbrochen  werden. 
•Wenn  ich  es  aber  im  Folgenden  dennoch  wage,  die  er- 
haltenen yerhältnissmässig  wenigen  Resultate  mitzutheilen, 
so  mag  eben  die  angedeutete  Wichtigkeit  Ton  derlei  Unter- 
suchungen aur  Entschuldigung  dienen.  Die  angewendeten 
Stärkearten  waren  unyerfälscht  und  lufttrocken  bereits 
längere  Zeit  aufbewahrt  Die  mit  jeder  Stärkeart  durch- 
geführten Versuche  zerfallen  in  drei  Theile,  insofern  zu- 
erst der  Feuchtigkeitsgehalt  der  gegebenen  lufttocknen 
Starke  bestimmt  wurde,  man  darauf  das  Verhalten  der  bei 
lOO^.C.  getrockneten  Stärke  an  Luft  von  mittlerem  Feuch- 
tigkeitsgehalt  untersuchte  und  endlich  die  Stärke  in  einem 
Exsiccatqr  über  Wasser  stehen  blieb,  um  deren  hygrosko* 
pisöhe  iligenschaft  an  mit  Feuchtigkeit  vollkommen  ge- 
sättigter Luft  zu  erforschen.  Die  genauere  Bestimmung 
des  Feuchtigkeitszustandes  der  Luft  mittelst  des  Psychro- 
meters bei  dem  zweiten  Theil  der  Versuche  schien  mir  für 
die  Praxis  von  einigem  Belang,  und  es  ist  der  Feuchtigkeits- 
gehalt der  Atmosphäre  daher  in  den  Zusammenstellungen 
sowohl  in  Spannkräften  des  Wasserdunstes  als  auf  relatiTe 
Feuchtigkeit  bezogen  ausgedrückt.  Da  übrigens  die  Menge 
der  benutzten  Stärkearten  nie  unter  2  Grm.  betrug,  die 
Wägungen  immer  zwischen  2  dicht  schliessenden  Uhr- 
gläsern geschahen,  un4  die  gebrauchte  Wage  noch  lur 
Otl  Milligrm.  einen  sicheren  Ausschlag  gab,  so  glaube  ich 
den  Versuchen  eine  gewisse  Verlässlichkeit  zuschreiben 
zu  dürfen. 

/.  Kartoffelstärke.     , 

Die   den    Versuchen    unterworfene    Stärke    gab    be^ 
IW  C.  im  Luftbade  getrocknet  16,852  p.C.  Wasser  ab. 

Das  hygroskopische  Verhalten  der  getrockneten  uo«^^ 
dann  ih  eine  dünne  Schicht  ausgebreiteten  Stärke  zeisrt 
die  nachstehende  Zusammenstellung: 


ki   HjgToekopiflcbts  Vef halten  mehrerer  8tArkeMt0«.  43 


r 
g 

S 

D 

■ 

Relativ« 
Feuchtigkeit. 

Spannkraft   d. 

Wasserdun- 

stes. 

im  Ganzen. 

Temperatur 
der  Luft 

-  Wassergehalt 
der  Stärke  in 
Procentcn. 

seit  der  letz- 
ten Wägung. 

Staail  SludMi. 

>UiiB«ter.                   ( 

Crad«  Cell. 

Versuche  an  freier  Luft. 

72 
144 
156 
348 

72 

72 

12 

192 

10,64         69,0 
11,53         72.0 
10.88         64,8 
10,38         72,3 

18,0      9.600 
18,7    11,626 
19,5    11.573 
17,0    11,520 

+  9,600    8,769 
+2,026  10,459 
-0.053  10,379 
—0,053  10.330 

12 

11 

28 

16 

53 

25 

101 

48 

173 

72 

107 

24 

Fernere  Versuche  zeigen  keine  weitere  Wasseraufnahme. 

Versuche  an   mit  Feuchtigkeit  gesättigter  Luft. 

14,42—17.39100.0  17—20  13,493  +13,493  11,888 
„  17,126  +3,633  14,818 
„  20,000  +2,874  16,778 
„  23,626  +3,626  19,103 
„  25,760  +2,134  20,483 
,.  26.458  +0i69S  20.919 
Es  zeigt  sich  keine  weitere  Wasseraufnahme. 

Nach  den  bereits  erwähnten  Angaben  von  Dumas 
soll  Kartoffelstärke  bei  16  — 20<^  C.  im  luftleeren  Räume 
getrocknet  9,92  p.C.  Wasser  enthalten,  in  trocknen  Maga- 
zinen bei  20^  und  60  p.C.  relativer  Feuchtigkeit  aufbewahrt 
18  p.c.  Wasser  und  endlich  bei  20^  einige  Tage  in  mit 
Feuchtigkeit  gesättigter  Luft  gelassen  35,5  p.C.  Wasser 
aufgenommen  haben.  Diesen  Wassergehalten  entsprächen 
aber  der  Reihe  nach  die  Formeln: 

Ci,HioOio.2HO.  Ct,HioO,o,4HO  und  Ct2H,oO,o,10HO. 

Mit  diesen  Resultaten  stehen  aber  die  vorhergehenden 
im  Widerspruche.  An  der  Luft  bei  17 — 19,5®  C.  und  einem 
relativen  Feuchtigkeitsgehalte  von  72,3  p.C.  liegen  gelassene 
Kartoffelstärke  enthält  nämlich  nach  348  Stunden,  also 
14,5  Tagen,  doch  nur  10,33  p.C.  Wasser,  entspricht  somit 
der  Formel  CisH«oOio,2HO,  welche  für  die  im  lüfüe^rea 
Räume  getrocknete  Stärke  ableitet  Ebenso  entspricht 
197  Stmiden  oder  etwas  übet  8  Tag«  bei  17-4tO^  a« 
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Feachtigkeit  Tollkommen  gesättigter  Luft  liegen  gelassener 
KartoffeUtarke  nur  nahezu  die  Formel  C|2HfoOfo,4HO  oder 
genauer  CisHioOio,5HO,  welche  letztere  21,74  p.C.  Wasser 
erfordert 

//.    Weizm-Stärke. 

Die  untersuchte  Stärke  verlor  beim  Trocknen  im  Luft- 
bade 13,112  p.c.  Wasser. 


Hygroskopisches  Verhalten. 


Versuchszeit.  ^^"^^'S?^^''^* 


Wasseranfnahme  v. 
100  Gew.-Th.  Stärke 


O 
S 


p 


►»1 

f^  CT* 


Stiwd.  Stand«!!.     Millimeter. 


Grade  Gels. 


g 

N 

A 

P 


«^  OD 


? 


q<j  N 


2   »   BT 

P  & 


Versuche  an  freier  Luft. 

72     72        10,64         69,0     18,0      6,820    +6,820    6,384 

144     72        11,53         72,0     18,7      7,424    +0,604    6,911 

156     12        10,88         64,8     19,5      7,350    —0,074    6,846 

348   192        10,38         72,3     17,0      7,456    +0,106    6,937 

Es  zeigt  sich  keine  weitere  Gewichtszunahme. 

Versuche  an  mit  Feuchtigkeit  gesättigter  Luft. 


12 

12  14,42—17,09  100,0  17—20  14.496  + 14,496  12.661 

28 

16           „             „           „      16,364    +1,868  14,063 

53 

25           „             ..           „      18.516    +2.152  15.624 

101 

48           „             „           „      21,178    +2,662  17,477 

173 

72           „             ..           „      22.820    +1,642  18,580 

215 

42           „             „           „      23,329    +0,509  18,916 

Die  Wasseraufnahme  ist  beendet. 

Die  Wasseraufnahme  der  Weizenstarke  an  der  Atme — 
Sphäre,  welche  zwischen  17  und  19,5^  C,  sowie  72,3  rela — 
tive  Feuchtigkeit  hat,  amtspräche  also  nahezu  der  FormeM 
CiiHioOio,HO  oder  genauer  3(CisHioO|o),4HO,  welche 
6,90  p.c.  Wasser  fordert  Nach  dem  Liegen  an  bei  17—20^ 
mit  Feuchtigkeit  gesättigter  Luft  durch  215  Stunden,  naoH 
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tMt  9  Tagen,  folgt  aber  die  Formel  CitH|oOio,4HO,  welcher 
18,18  p.c.  Wasser  entsprechen. 


///.  Roggen-Stärke. 

Der  ursprüngliche  Wassergehalt  dieser  Starke  ergab 
sich  nach  dem  Trocknen  bei  100<>  zu  12,911  p.C. 

Hygroskopisches  Verhalten. 

^^^«»«.^^k-^^u  Feuchtigkeitsgehalt  Wasseraufnahme  t. 

-Versuchszeit.  de?  Luft  100  Gew.-Th.  Stärke 

s    1|       1^      «•     ^1      8       1%    s-| 

^mund.  Staoden.     Ifiiruneter.  Grade  Celi. 

Versuche  an  freier  Luft. 

_  72     72        10,64         69,0     18,0  9,611    +9,611    8,768 

^44     72        11,53         72,0     18,7  11,127    +1,516  10,018 

^     12        10,88         64.8     19,5  11,090    —0,037    9,982 

^    192        10,38         72,3     17,0  11,127    +0,037  10,013 

Die  Gewichtszunahme  ist  beendet. 

Versuche  an  mit  Feuchtigkeit  gesättigter  Luft. 

12  12  14,42—17,39  100,0  17—20  12,737  +12,737  11.298 

28  16  ^  «           „      15,563    +2,826  13:469 

5S  25  ,  „           „      18,375    +2,808  15,522 

"■^M  48  „  „           „      20,833    +2,462  17,240 

Jin  72  „  „           „      22,585    +1,752  18,424 

3^30  57  „  „           „      24,005    +1,420  19,358 

Es  zeigt  sich  keine  weitere  Wasseranziehung. 

Nach  848  Stunden  also  14,5  Tagen  ist  an  freier  Luft 
^^  Maximum  des  Wassergehaltes  bei  17 — 19,5**  und  dem 
^^Utiveli  Feuchtigkeitsgehalte  von  72,3  p.C.  erreicht,  und 
^  entspricht  selbem  fast  genau  die  Formel  GnHioOio,2HO/ 

230  Stunden  oder  9,5  Tage  an  mit  Feuchtigkeit  ge- 
sättigter Luft  zwischen  17—20^  liegen  gelassen,  kömmt  der 
^^rke  nach  dem  gefundenen  Wassergehalt  zunächst  die 
*'ormel  2(C|iHioOio), 9H0  zu,  welche  20  p.C.  Wasser  for- 
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ausgesetzt  bedingt  hingegen  die  Wasseraufhahme  zunächst 
die  Formel  CnHioOio,4HO. 


F.  B^chweise9^Stärke• 

Der  Wasserrerlust   beim  Trocknen    im  Luftbade    be- 
trägt 13,947  p.a 

Hygroskopisches  Verhalten. 

-^7^— «^v— ^1*   Feuchtigkeitsgehalt  Waaserauf nähme  v. 

^ersuchazeit.  ^^^  j^^^^  j^^  q^^  j.^  ^^^^^^ 

B      Pg:  ?g  gj„        g-g  B  PS;-       ?i?8 

i    §«       g^       S^^*     3*1       i        g^    l?l 

^Stiaid.  Stund.     Millimeter.  Grade  Cell. 

15    15        15,92         67,2     24,5       8,128    4-8,128    7,M7 

78    63        13,31         67,7     22,7     10,591    +2,463    9,576 

:302    24        13,54         73,0     21,0     11.256    +0,665  10,117 

326    24       15,86         70,7     24,0     11,773    +0,517  10,533 

374    48        16,20         73,0     24,5     12,167    +0,394  10,847 

Die  Wasseraofnahme  ist  beendet. 

Verhalten  an  mit  Feuchtigkeit  gesättigter  Luft 

15    1519,66—22,85  100,0  22—24,5   5,812    +5,812    5,>9S 

78    63  „  „         „         19.704 +13,892  16,4«» 

111    33  „  „         „         22,559    +2,855  18.4Ö6 

335    24  „  „         „         23,152    +0.593  18.799 

15»    68  ..  „         „         25,024    +1.872  20.015 

Pie  St&rke  erleidet  keine  weitere  Gewichtszunahme. 

Die  Buchweizenstärke  nimmt  also  unter  denselben 
Entständen  wie  die  Malsstärke,  an  der  Luft  liegen  gelassen, 
so  viel  Wasser  auf,  dass  für  selbe  gleichfalls  die  Formel 
^ftHioOio,2HO  gilt,  während  ihr  nach  dem  Aufbewahren 
Aq  mit  Feuchtigkeit  gesättigter  Luft  fast  genau  die  Formel 
^aHioOio,  4H0  entspricht. 


48  NoMUn:    Hygrotkopisohes  Verhalten  mehrerer  Siftitearten. 


VL  Eichel-Stärke, 

Beim  Trocknen   im  Luflbade   giebt  ^le  zu  den   Ver- 
suchen gebrauchte  Stärke  16,383  p.C.  Wasser  ab. 


Hygroskopisches  Verhalten. 
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Versuche  an  freier  Luft. 

15 

15 

15,92 

67.2 

24,5 

8,805 

+  8,805 

8,092 

87 

72 

13,61 

65,0 

23,0 

11,723 

+  2.918  10,493 

126 

39 

15,86 

70.7 

24.0 

13,320 

+  1.597  11.754 

174 

48 

16,20 

73,0 

24,5 

13,588 

+0.268  11,962 

Das  Gewicht  der  Stärke  bleibt  constant. 

Versuche  an  mit  Wasserdampf  gesättigter  Luft. 

15    15  19,66-22,85  100,0  22-24,5  19,647  + 19,647  16,436 

78    63  „  „         „         23,170    +3,523  18,843 

111    33  „  „         „         25,316    +2,146  20,202 

185    24  „  •,         „         27,435    +2,119  21,527 

198    63  „  „         „         29,830    +2,397  22,977 

Es  zeigt  sich  keine  weitere  Wasseraufnahme. 

Biese  Stärke  unterscheidet  sich  von  den  vorhergehenden 
Stärkearten  insofern  auffallend,  als  sie  174  Stunden  oder 
nahezu  7  Tage  dem  Einflüsse  feuchter  Luft  dargeboten 
einen  Wassergehalt  besitzt,  welcher  vielmehr  zur  Formel 
2(CiiH|oOto),5HO  als  zu  Ci2HioO|o,2HO  führt  Der  ersteren 
Formel  entsprechen  nämlich  genau  12,195  p.C.  Wasser. 
Aber  auch  an  mit  Feuchtigkeit  gesättigter  Luft  nimmt 
diese  Stärke  verhältnissmässig  viel  Wasser  auf,  so  dass 
ihr  im  feuchtesten  Zustande  eher  die  Formel  Ci2HioOio,5HO, 
welche  21,739  p.C.  Wasser  fordert,  als  die  Formel 
GiiH|oOio,4HO  Genüge  leistet 
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YIl  Reis-Stdrke. 

Die   zur  Verfügung   gestandene   Reisstärke    gab    bei 
100^  im  Luftbade  getrocknet  13,346  p.C.  Wasser  ab. 

Hygroskopisches  Verhalten. 


Versnchsieit 

Feocbtigkeitsgehall 
der  Luft. 

Wasaeranfnabme  t. 
100  Gew.-Tb.  Stftrke 

r  II 

!? 
Sw 

g" 

H     7-1 

i   t- 

F 

0 

Stnad.  Stoiui. 

MUlimeMr. 

Grade  Cel 

Is. 

Versuche  an  freier  Luft. 

15    15 

15,92 

67,2 

24,5 

8,231 

+  8^231    7,605 

78    63 

13,31 

67.7 

22,7 

10,568 

+  2,337    9,557 

102    24 

13,54 

73,0 

21,0 

11,370 

+  0.802  10,209 

126    24 

15,86 

70,7 

24,0 

11,736 

+8,366  10,503 

174    48 

16^0 

73.0 

25.5 

12,215 

+  0,479  10^885 

Die  Stärke  nimmt  kein  Wasser  mehr  auf 

Versuche  an  mit  Feuchtigkeit  gesättigter  Luft 

15    15  19,66—22,85  100.0  22—24,5  14,710  + 14,710  12,828 
78    63  „  „         n  16,782    +2.072  14,370 

Ul    33  „  •,         „         21,508    +4,726  17,700 

135    24  „  „         .         23,207    +1.699  18,831 

m    63  „  .         „         24,743    +1.536  19,835 

Die  Stärke  ist  mit  Feuchtigkeit  gesättigt 

Die  Wasseraufnahme  der  Reisstärke  ist  somit  wieder 
^er  Art  dass  für  die  mit  Feuchtigkeit  gesättigten  Massen 
be2iehung8weise  die  Formeln 

C„H,oO|o,2HO  und  CnH|oOicb4HO 
stimmen. 

Schlnssfolgerongen. 

1)  Die  Terschiedenen  Stärkearten  zeigen  ungleiches 
Bestreben,  aus  der  Atmosphäre  Wasser  anzuziehen.  Ordnet 
^an  nämlich  die  untersuchten  Stärken  nach  diesem  Ver- 
^titen,  bezogen  auf  die  relativen  Feuchtigkeitsgehalte  der 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.  LXXXIll.   1.  4 
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Atmosphäre  von  73  und  100  p.G.  und   ihr  Feuchtigkeits- 
mftximum,  so  resultiren  die  Wassergehalte  bei: 

73  p  C.  100  p.c. 

Feuchtigkeit.  Feuchtigkeit. 

der  Weizenstärke          %n    6,94  p.C.  18,92  p.C. 

„    Roggenstärke          „    10,01    „  19,36    „ 

„    Kartoffelstärke        „    10,33    „  20,92    „ 

„    Maisstärke               „    10,53    „  19,55    „ 

„    Buchweizenstärke   „    10,85    „  20,02    „ 

„    Reisstärke               „   l0,89    „  10,84    „ 

^    Eichelstärke            «    11,%    „  22,98    „ 

Somit  ist  unter  den  geprüften  Stärkearten  die  Weizen- 
Btirke  die  am  wenigsten  und  die  Eichelstärke  die  an 
meisten  hygroskopische  Stärke. 

2)  Die  Wasseraufnahme  der  Stärkearten  an  der  feuch- 
ten Atmosphäre    scheint  mit  der  Bildung  von   Hydraten 
in    einigem  Zusammenhange    zu    stehen.    Diese  Hydrate 
wären  C|sHioOio,2HO  und  C«2H|oOio,4HO,  je  nachdem  die 
Stärke  an  mit  Feuchtigkeit  nicht  gesättigter  oder  dami^ 
gesättigter  Luft  längere  Zeit  in  Berührung  hlieh.    Da  de 
ersteren  Formel  10,00  p.C.  Wasser,  der  letzteren  hingege 
18,18  p.c.  entsprechen,    so   geben    die    am   Schlüsse   d 
beiden    Versuchsreihen    beobachteten    Wasserüberschüs 
oder  -Mängel  wohl  das  klarste  Bild  von  dem  hygrosko 
sehen  Verhalten  der  besprochenen  Stärkearten. 

S)  Nach  etwa  120  Stunden  oder  5  Tagen  haben 
meisten  Stärken  ihr  Wassermaximum  aufgenommen, 
weitere  Berührung  mit  der  feuchten  Luft  ist  ohne  we 
liehen  Belang. 

4)  Bis  jetzt  schrieb  man,  nach  den  Angaben  vo? 
mas,  den  Stärkearten  im*  Allgemeinen  die  Eigensch 
feuchter  Luft  Feuchtigkeit  anzuziehen  im  viel  zu  ^ 
Grade  zu. 

Nachschrift.    Zur  Vermeidung  jedes  Missve 
nisses  muss  bemerkt  werden,   dass  zwar  sämmtlic 
liegende    Versuche    bereits    im    Jahre    1858   von- 
W.  Nossian    ausgeführt   wurden,    die    Berechm 
Zusammenstellung  der    erhaltenen  Resultate  jed 
Unterzeichneten  herrühre.  Dr.  J.  J. 
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IR.   Ueber  die  Klefsterbildang^  bei  verschiedenen 
Stärliearten. 

Von 
Eduard  LippmaniL 

Die  Temperatur,  bei  welcher  die  Kleisterbildung  dfer 
Stärkearten  erfolgt,  wird  gegenwärtig  ziemlich  allgemeiü 
zu  72®  C.  angenommen,  obschon  selbe  bisher  nur  för  einen 
speciellen  Fall  nämlich  die  Weizenstärke  etwas  genauet 
bekannt  ist,  welche  eben  bei  72®  C.  Terkleistem  soll  A'os 
dem  Terschiedenen  physikalischen  Verhalten  der  Stärke- 
arten Hess  sich  jedoch  vermuthen,  dass  auch  hinsichtlich 
der  Temperatur  der  Kleisterbildung  wesentliche  Unter- 
schiede stattfinden  müssen.  Ich  habe  daher  mit  den  be- 
kanntesten Stärkearten  zu  bestimmen  versucht: 

1)  die  Temperatur,  bei  welcher  ein  Aufquellen  der 
einzelnen  Kömchen  beginnt; 

2)  die  Temperatur,  bei  weldher  die  Verkleisterung 
beginnt,  das  heisst  einzelne  Körnchen  nicht  nur  geplatzt, 
sondern  auch  in  eine  formlose  Masse  übergegangen  sind; 

3)  jenen  Wärmegrad,  bei  welchem  die  gröbste  Mehr- 
zahl der  Stärkekörnchen  innerhalb  einigen  Minuten  in 
Kleister  übergeht^  den  Punkt  der  völligen  Verklelstenpag« 

Um  diese  Beobachtungen  durchführen  zu  können,  wurde 
eine    Ideine    Menge    der    zu    untersuchenden    Stärke    im 
Becherglase  mit  Wasser  angerührt,  ein  empfindliches  Ther- 
mometer in  die  Flüssigkeit  gesenkt  und  hierauf  im  Wasser- 
bade   äusserst    langsam    erwärmt,    indem    die    lauwarme 
Flüssigkeit  hinsichtlich  ihres  Aussehens  so  oft  unter  einem 
Mikroskop  bei  120  maliger  Vergrösserung  untersucht  wurde, 
alsK  die  Temperatur  zur  vollendeten  Verkleisterung  um  je 
1  bis  2,5^  C.  stieg.     Die  Resultate  dieser  ziemlich  müh- 
samen Untersuchungen  enthält    die  folgende  Zusammen- 
stellung  und  zwar  nach  dem   Verkleisterungsbeginn  ge^- 
^rdnet: 
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Deutliches  Beginn  der  Verklei- 

Aufquellen. 

Verklei- 
Btening. 

Bterung. 

Boggenstärke 

45,0<>  C. 

50,0»  C. 

55,0«  C. 

Maisstärke 

50,0 

55.0 

62,5 

Bosskastanienstärke  (Aesculus 

hippocastanum 

52,5 

56,25 

58,75 

Oerstenstärke 

37,5 

57,5 

62,5 

Eastanienstärke  (Castanea  vesca)  52,5 

58.75 

62,5 

Kartoffelstärke 

46,25 

58,75 

62.5 

Beisstärke 

53,75 

58,75 

61.25 

Arrow^oot  (Anm  maculatum) 

50,0 

58,75 

62,5 

Hermodattelnstärke 

— 

61,25 

65,0 

tapioka  (Jairopka  utiUssima,  Po 

hl)  - 

62,5 

68.75 

Zehrwarzelstärke(irttm  esculentum)  45,0 

63,75 

68,75 

Weizenstärke 

50.0 

65,0 

67.5 

Arraw-root  (Maratuha  arutuUnacea)  66,25 

66,25 

70.0 

Sago  (Sagus  Rumphu) 

— 

66,25 

70,0 

Buchweizenstärke 

55,0 

68,75 

71.25 

Eichelstärke 

57,5 

77.5 

87,5 

Die  Volumszunahme  ist  unverhältnissmässig  gering 
vor  der  Verkleisterung  der  Maranthastärke.  Beim  echten 
Sago  sind  die  Kömchen  bereits  im  aufgequollenen  Zu- 
stande und  das  Gleiche  gilt  von  der  Tapioka. 

Eine  untersuchte  Probe  von  echt  ostindischem  Sago 
aus  kleinen  schon  abgerundeten  Kömchen  bestehend 
zeigte  sich  schon  als  völlig  yerkleistert.  Ein  brauner 
ebenfalls  als  echt  bezeichneter  Sago  war  zwar  grössten- 
theils  verkleistert,  die  Verkleisterung  war  bei  62,5®  C.  be- 
endet Aehnliches  galt  von  einem  schönen  runden  und 
echten  Sage  (roth),  der  erst  bei  70®  C.  völlig  verflüssigte. 
Weisser  künstlicher  Sago,  dem  Aussehen  nach  eine  klei- 
Bterartige  Masse  und  aus  Kartoffelstärke  bestehend,  wurde 
hingegen  schon  bei  62,5®  C.  formlos. 

Es  braucht  wohl  kaum  einer  besonderen  Erörterung..^ 
von  welchem  Einfluss  dieses  in  der  Wärme  verschieden^^ 
Verhalten  der  mit  Wasser  angerührten  Stärke  für  chemisch^^ 
technische  Operationen    sein    müsse.    Mancher  Praktik&x- 
htX  Ja  diesen  Einfluss  längst,  wenn  auch  nicht  bestimm 


/ 
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genvig^  aus  seinen  Arbeiten  selbst  mit  pecuniären  Ver- 
lusten kennen  gelernt.  Hier  mag  nur  beispielsweise  der 
Einfluss  auf  die  Würzebereitung  bei  der  Biererzeugung, 
das  Maischen  beim  Branntweinbrennen,  die  Teigbereitung 
in  der  Brodbäckerei  und  selbst  die  Stärkeerzeugung  inso- 
fern erwähnt  sein,  als  verschiedene  Stärkearten  nament- 
lich in  den  neuen  Trockenapparaten  bei  ebenfalls  ver- 
Bchiedenen  Temperaturen  getrocknet  werden  müssen,  wenn 
sich  hierbei  nicht  bereits  eine  physikalische  Veränderung 
zeigen  soU. 


IV. 

Versuche,  die  ünterchlorsäure  auf  jodome- 
Irischem  Wege  zu  analysiren. 

Von 
Dr;  Hermann  Ludwig  Cohn  in  Breslau. 

Auf  den  Vorschlag  des  Herrn  Hofr.  Bunsen  machte 
ich  eine  Reihe  von  Versuchen,  die  Unterchlorsäure  mit 
Hülfe  der  Jodtitrirung  zu  analysiren.  Ich  habe  dieselben 
ausführlich  in  meiner  Inaugural-Dissertation  (De  acido  Ay- 
podUbrteo.  Vraiisl  Oct.  1860)  beschrieben,  aus  welcher  das 
Folgende  ein  gedrängter  Auszug  ist 

Das  Princip  der  Analyse  der  Unterchlorsäure  mit 
Hülfe  der  Jodtitrirung  ist  folgendes:  Man  scheidet  mit 
einer,  gemessenen  Menge  der  wässrigen  Lösung  der  Ünter- 
chlorsäure aus  einer  KJ-Lösung  Jod  ab  und  bestimmt  die- 
aes  dnrch  Titrirung  mit  schwefliger  Säure.  In  einer  an- 
deren ebenfalls  gemessenen  Menge  der  Lösung  des  Gases 
bestimmt  man  nach  Zerstörung  desselben  mit  schwefliger 
Saure  das  Chlor  als  AgCl.  Die  durch  die  Titrirung  ge^ 
fundene  Menge  Jod  ist  äquivalent  dem  Gehalte  der  ange- 
wendeten Gaslösung  an  Unterchlorsäure;  bezeichnet  man 
sie  mit  i,  das  Aequivalentgewicht  des  Jod.  Chlor,  Sauer- 
stoff mit  J,  Cl,  0,    die  in  der  Unterchlorsäure  enthaltene 
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Menge  Sanerstoff  mit  y,  die  in  ihr  enthaltene  Menge  Ci 
mit  X,  und  setzt  man  i=ii+i2«  so  verhält  eich: 

ii:J=x:Cl. 

i,:J=y:0. 
Jx     Jy 

O  Cl' 

^iO_Ox 

^    j     er 

Aus  den  für  x  und  y  gefundenen  Werthen  kann  d 
leicht  die  procentische  Zusammensetzung  und  die  Gh( 
sehe  Formel  des  Gases  berechnet  werden. 

Die  Lösung  der  Unterchlorsäure  verschaflTte  ich 
bei  den  ersten  Versuchen  einfach  dadurch,  dass  ich 
Gas  in  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  leitete. 

Trotzdem  ich  das  Gas  genau  nach  dem  von  Mille 
angegebenem  Verfahren    unter    Befolgung    der    von 
empfohlenen  Cautelen  darstellte,    traten  doch  stets  Ei 
sionen  ein,  die  den  Apparat  zerschmetterten.    Nach  vi 
Versuchen  fand  ich  folgenden  Weg  für  die  Darstellung 
gefahrlosesten.    Ich  blase  ein  Stüclc  einer  Verbrennn 
röhre  zu  einem  kleinen  Ballon  auf,  ziehe  ein  anderes  & 
derselben    zu    einer    dünnen    Gasleitungsröhre    aus 
schleife  beide  Theile  recht  sorgfältig  auf  einander  ab. 
dass  sie,  wenn  ein  Kautschuk  über  sie  gezogen  wird, 
an  einander  schliessen.  In  den  Ballon  bringe  ich  40  ( 
SOaHO  und  setze  denselben   in  eine  Frostmischuog, 
die  Saure  kalt  zu  halten.    Dann  trage  ich  10  Grm«  rei 
trocknes,  pulverisirtes  KO,  CIO5  allmählich  in  die  Schwi 
säure  ein,  indem  ich  nach  jedem  Zusätze  mit  einem  fi 
Stabe    umrühre,   verbinde    den  Ballon    darauf  durch 
Kautschuk  mit  dem  anderen  Theile  des  Apparates, 
erwärme  ganz  langsam  im  Wasserbade  durch  eine  i 
kleine  Flamme.    Da  das  Gas  nur  mit  Glas  und  nicht 


^)  MSmaire  tur  let  combmaisons  oxyginies  du  chlore,  par  M.  Mll 
Am,  de  mm,  et  de  Pk^s.  III.  SMe,  VIL  298  sqq.  —  Dies,  h 
JLXa,  401. 
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Kork  in  B«rfibrung  kommt,- so  wird  es  nicht  zersetat,  be« 
sonders  wenn  man  die  Versuche  bei  Nacht  Tomimmt;  denn 
selbst  dfts  diflfüse  Tageslicht  influirt  wesentlich  auf  di# 
Bzplosibilität  des  Gases.  Wenn  ich  auf  die  angegebene 
Weise  verfuhr  und  das  Gas  in  Wasser  leitete,  konnte  ich 
es  in  4  Stadien  sammeln  und  selbst  die  letzten  Spuren> 
der  Unterchlorsäure  bei  einer  Temperatur  von  100®  aus- 
treiben, ohne  dass  eine  Explosion  eintrat. 

Die  erhaltene  Lösung  des  Gases  wurde  wie  angegeben 
analysirt  Dabei  bediente  ich  mich  einer  Jodlösung,  deren 
Titer  (a)  durch  sechs  volumetriscbe  Analysen  mittelst 
reinen  und  trocknen  sauren  jodsauren  Kalis  und  durch  zwei 
Yolumetrische  Analysen  mittelst  reinen  zu  diesem  Zwecke 
wiederholt  sublimirten  und  über  SOs^HO  mehrere  Tage 
getrockneten  Jods  bestimmt  worden  war.  Das  Mittel  aus 
den  so  gewonnenen  Resultaten 

a  =  0,005045  Grm. 
wurde  bei  allen  meinen  Analysen  in  Rechnung  gezogen. 

Es  wäre  natürlich  am  einfachsten  gewesen,  die  Ana- 
lyse so  auszuführen,  dass  man  einen  Stöpselcylinder  mit 
der  Lösung  des  Gases  füllt,  das  .so  gemessene  Quantum 
titrirt,  denselben  Cyllnder  alsdann  zum  zweiten  Mal  füllt 
und  in  dieser  Menge  das  Chlor  bestimmt.  Allein  das 
konnte  nicht  geschehen,  weil  die  Verdunstung  des  Gases 
ans  dem  Wasser  sich  so  gross  zeigte,  dass  bei  der  Chlor- 
bestimmung viel  weniger  Chlor  als  der  zuerst  gefundenen 
Menge  Gas  entspricht,  gefunden  wurde.  Um  jede  Verdun- 
stung des  Gases  aus  der  Lösung  zu  verhindern,  verwan- 
delte ich  die  Flasche,  in  welcher  das  Wasser  mit  der 
Unterchlorsiure  imprägnirt  worden ,  bei  Beginn  der  Ana- 
lyse in  eine  Spritzflasche,  deren  Ausflussröhre  heberförmig 
gebogen  Und  so  lang  war,  dass  sie  bis  auf  den  Boden  der 
angewendeten  Stöpselcylinder  reichte.  Wenn  nun  auch 
wibrend  des  Ausspritzens  der  Lösung  aus  der  Flasche 
etwas  abdunstete,  so  schadete  diess  nicht,  weil  ja,  wie  bei 
einer  Spritzflasche,  immer  nur  der  unterste  Theil  der 
Flüssigkeit,  aus  dem  kein  Gas  diffundiren  konnte,  da  er 
von  den  darüber  befindlichen  Theilen  der  Flüssigkeit  be- 
deckt war,    ausgespritzt  wurde.    Da  .es  auch  umstandUeh 
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war,  die  Lösang  erst  ""in  Cylinder,  deren  Inhalt  bek 
war,  und  von  dort  ans  noch  einmal  in  Bechergläsei 
denen  erst  das  Gas  durch  SOi-  und  durch  KJ-Lösung 
setzt  werden  sollte,  zu  spritzen,  so  brachte  ich  in 
einen  Stöpsel cylinder  etwas  concentrirte  KJ- Lösung;  ic 
anderen  etwas  concentrirtere  S02-Lösung,  wog  beide,  spi 
in  beide  schnell  nach  einander  die  Lösung  des  Gases 
dass  sie  schon  beim  Einspritzen  zersetzt  wurde,  und 
dann  die  Cylinder  wieder.  Dadurch  erfuhr  ich  die  M 
der  zur  Analyse  verwendeten  Lösung. 

Zum  Beweis,  dass  hierdurch  die  Verdunstung  l 
tigt  sei,  fQllte  ich  auf  die  angegebene  Weise  zwei  ( 
der,  die  etwas  JodkaHum  enthielten,  mit  der  Gaslc 
und  titrirte  beide.  Wäre  während  des  Ueberfüllens 
Diffusion  eingetreten,  so  hätte  ich  im  zweiten  Cyl 
für  i  einen  geringeren  Werth  als  im  ersten  finden  mi 
Ich  erhielt  jedoch  im  ersten  Cylinder  l  =  a.  180,4; 
im  zweiten  i  =  a.  180,2. 

Rechnet  man  diess  aus,  so  zeigt  sich  bei  100 
Gaslösung  erst  in  der  fünften  Decimalstelle  eine  Vei 
denheit  im  Gehalt  an  Sauerstoff,    d.  h.  0,04  p.C, 
der  Formel  0,01;    mithin  eine  völlig  zu  vernachläss 
Differenz. 

Zwei  Analysen  de^  direct  in  Wasser  geleitete! 
gaben  nun  folgende  Resultate: 

/.  Analyse. 

i.  Stadium:  n=2;  t,  =  33;     t=49,4, 

2.  „  n=4;  t|=48,5;  t=49,2, 

3.  „  n=6;  t|  =  15.3;  t=49, 

4.  n  n  =  3;  ti=47,9;  t=48,8 
wo  n  die  zur  völligen  Zerstörung  des  aus  dem 
durch  die  Unterchlorsäure  ausgeschiedenen  Jods 
Anzahl  Cylinder  SOs,  wo  tf  die  Anzahl  der  bif 
tritt  der  Bläuung  zugesetzten  Bürettengrade  ( 
jodlösung,  wo  t  die  Anzahl  Bürettengrade  dei 
lösung  bezeichnet,  welche  nöthig  sind,  um  eii 
80|  so  zerstören. 
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1  Sted.:  AgCl  :=  0.1733. 

2.  „      AgCl  =  0,0004. 

3.  „      AgCl  =  0,6798. 

4.  „      AgCl  =  0,1635. 
In  100  6nn.  Gaslösung  also: 

1.  Sta<L:  0.02042  CI;  0,01632  0. 

2.  „      0,04715  a;  0,03656  O. 

3.  „      0.08010  Cl;  0,07050  O. 
4      ,      0,03761  01;  0,02963  O. 

Aof  Procent  und  Formel  berechnet: 

1.  Stad.:  55,57  p.a  Cl;  44,43  0.  p.C.    ClOi,,«. 

2.  „      56,32  p.c.  Cl;  43.68  p.C.  O.    CIO,,«,. 

3.  „      55,18  p.c.  Cl;  46,82  p.C.  0.    CIO,,,. 

4.  „      55,93  p.c.  Cl;  44,07  p.C.  0.    CIO,,«. 

//.  Analy$e. 

t.  Stad.:  n=:3;  ti  =5,4;  t=49.  Aga= 0,4042  Gnu. 
2.  „  n=5;  t,=4,5;  t =48,7.  AgCl =0.7350  Grm. 
Ä.  „  n=l;  t,  =26,5;  t=48,6.  AgCl= 0,0991  Grm. 
"*.  „  n  =  l;  t,  =  19,3;  t=48,5.  AgCl=0.0641  Grm. 
Das  ist  in  100  Grm.  Gaslösang: 

1.  Stad.:  0,04764  Cl;  0,03430  O. 

2.  „      0.08666  Cl;  0,05652  O. 
8.  „      0,01169  Cl;  0,00439  O. 

4.  „      0,01545  a;  0,00580  O. 
Auf  Procent  and  Formel  berechnet: 

1.  Stad.:  58,15  p.C.  Cl;  41,85  p.C.  0.    C10„|,. 

2.  „      60,52  p.c.  Cl;  39,48  p.C.  O.    C10,,„. 

3.  „      72,73  p.c.  Cl;  27,27  p.C.  0.    CIO,,,,. 
4      „      72,71  p.c.  Cl;  27,29  p.C.  0.    C10„„. 

Wie  man  sich  aus  diesen  Analysen  überzeugt,  müssen 
'^  den  verschiedenen  Zeiten  der  Entwickelung  verschie- 
*^Xii  Gemenge  übergehen,  zuletzt  jedenfalls  viel  freies 
p*klor,  wie  diess  auch  frühere  Beobachter,  namentlich  Graf 
^tadion*)  und  Millon  gefunden  haben. 


V  Ven  den  Verbindongen  der  Cblorine  mit  dem  Sauerstoff,  von 
^ridrieh  Grtf  Stadion.  —  Ann.  d.  Pbys.  von  Gilbert  LII,  W, 


98  €ohft:    Venuch«« 

Da  es  also  unmöglich,  das  aus  SO«,  HO  und  K0,C10s 
entwickelte  Gas  durch  Leiten  in  Wasser  rein  zu  erhalten, 
eandensirte  ich  dasselbe. 

Die  durch  eine  Frostmischung  condensirte  Unterchlor^ 
säure  ist  nach  Millon  einer  der  furchtbarsten  Körper, 
da  sie  mit  der  Vehemenz  des  Chlorstickstoffs  explodirt, 
namentlich  wenn  man  mehr  als  einige  Tropfen  zusammen- 
kommen lässt.  Um  letzterem  Uebelstande  vorzubeugen, 
wollte  ich  die  Gasleitungsröhre  durch  eine  mit  einer  Käl- 
temischung gefüllte  Büch&e  fuhren,  so  dass  Jeder  eben 
condensirte  Tropfen  in  ein  untergestelltes  Gefass  mit  kal- 
tem Wasser  fiel,  in  dem  er  sich  auflöst.  Allein  jeder 
Tropfen,  der  ausserhalb  der  Kältemischung  mit  der  Luft 
in  Berührung  kam,  vergaste  sich,  statt  in  das  Wasser 
herabzufallen,  sofort  und  nur  die  Bildung  eines  kleinen, 
weissen  federaftig-krystallinischen  üeberzugs,  der  vielleicht 
das  Hydrat  des  Gases  mit  dem  aus  der  Luft  genommenen 
kjgrosfcoptschen  Wasser  war,  den  ich  aber  wegen  der  all- 
zugeringen Menge  nioht  untersuchen  konnte,  zumal  er 
gleich  nach  Entfernung  der  Kältemischung  verschwand, 
liess  sich  am  äusseren  Ende  der  Gasleitungsröhre  be- 
merken. 

Ich  modificirte  daher  «den  Versuch  in  der  Art,  dass 
das  condensirte  Gas  beim  Eingiessen  in  Wasser  fast  gar 
nicht  die  Kältemiffihung  verlies«.  Zu  diesem  Zwecke  lei- 
tete ich  da»  Gas  in  ein  trocknes  Reagensglas,  welches 
oben  in  einer  Blechbuchse  durch  eine  Tülle,  über  die  ein 
Kautschuk  gezogen  war,  befestigt  wurde.  Unten  ist  die 
Blechbüchse  mit  einer  durch  einen  Kautschukpfropfen  fest 
verschllessbaren  grossen  Oeffnung  versehen,  durch  welche 
Kochsalz  und  Eis  hineingebracht  wird.  Büchse  und  Rea- 
gensglas sind  so  fest  mit  einander  verbunden,  dass  man 
beide  zusammen  umkehren  kann,  ohne  dass  etwas  von 
der  Frostmischung  heraustropft  Damit  man  nicht  Gefahr 
Unit,  während  des  Äusgiessens  des  condensirten  Gases  in 
ein  Glas  mit  Wasser  von  einer  eintretenden  Explosion  be- 
schädigt zu  werden,  ist  der  eben  beschriebene  Apparat 
an  eine  4  Fusa  lange  Hobsstange  befestigt,  durch  welche 
man 'In  den  Stand  gesetzt  wird,  in  einer  so  weiten  Bafo- 
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femmig  du  Kengensglas  mit  der  Eähemischung  rnnzo« 
kehren  und  seinen  Inhalt  in  Wasser  zu  bringen«  Der 
Vortheil  dabei  ist  der,  dass  die  Tropfen  auf  ihrem  ganzen 
Wege  bis  in  das  Wasser  kait  gehalten  werden,  und  dass 
man  daher  nur  sehr  wenig  durch  Verdunstung  Terliert 
D»  die  Gasleitungsröhre  nicht  bis  auf  den  Boden  dei 
Reagensglases  reicht,  so  kann  das  freie  Cl  und  der  freie 
O  oben  entweichen,  und  nur  das  condensirte  Gas  sammelt 
sich  an. 

Das  Gas  selbst  wurde  wie  früher  entwickelt  und  nach 
Verlauf  einer  halben  Stunde  stets  die  condensirten  Tropfen 
in  Wasser  gegossen.  Ihre  Farbe  erschien  mir  bei  Gaslicht 
{ich  nahm  den  Versuch  bei  Nacht  vor)  rothbraun,  etwa 
wie  Brom,  aber  durchaus  nicht  gelb,  wie  Faraday*)  an* 
giebt  Im  Wasser  sanken  sie  sofort  unter;  schüttelte  man 
sie  damit,  so  entstand  eine  lebhafte  Gasentwickelung,  die 
den  Stöpsel  aus  der  Flasche  schleuderte;  in  wenigen 
Augenblicken  war  das  Wasser  intensiv  orangegelb  gefärbt 
und  die  Tropfen  waren  verschwunden.  Mitunter  explodir- 
ten  die  *  Tropfen  während  des  Unterdlnk^ns  im  Wasser^ 
wobei  dann  die  Hälfte  des  in  der  Flasche  enthaltenen 
Wassers  herausgeschleudert  wurde;  diess  war  besonders 
dann  der  Fall,  wenn  ich  mehrere  Tropferf  schnell  nach 
einander  in  Wasser  goss.  Es  ist  auch  hier  ^iedef  tn 
empfehlen,  bei  Nscht  die  Darstellung  vorzwtehmen  wegen 
der  Mischung-^on  20  Grm.  KO.ClOj  mit  8fr  Grm.  SOa.HO, 
die  bei  Tageslicht  sich  nicht  ohne  die  fhr^htbarsten  Ex^ 
plosionen  anfertigen  Hess.  Eine  solche  Menge  ist  aber 
nöthig,  um  von  mehreren  Stadien  der  Gasentwickelung 
concentrirte  Lösungen  zu  erhalten,,  da  sehr  viel  freies  Chlor 
und  freier  Sauerstoflf  mit  entwickelt  werden.  Vor  der  Ex- 
plosion der  flüssigen  Unterchlorsäure  ist  man  jedoch  durch 
Abhaltung  des  Tageslichtes  nicht  geschützt  Ich  habe  die 
Erfahrung  gemacht,  dass  wenige  Tropfen  bei  Nacht  mit 
dem  furchtbarsten  Knalle  explodirten,  dabei  das  Reagens- 
glas zerschmetterten,    durch  die  Frostmischung  hindurch 


*)  BMUei,  de  iä  soc.  phUöm,  Jm  f823.  —  Berzel.  Jabresber.  IV^ 
^.  \%U.  -*  Gilbert  Aa«.  LXXV,  Saftv 
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die  Blechbüchse  aufrissen  und  kleine  Splitter  davon 
die  entferntesten  Enden  des  Zimmers  sendeten.  Da 
wurde  das  Gasleitungsrohr  und  der  Entwickelungskoll 
in  feinen  Staub  verwandelt  und  die  warme  Schwefelsä 
mit  dem  KO.ClOs  bis  an  die  Decke  und  an  die  Thür 
Laboratoriums  geschleudert;  ich  selbst  wurde  an  Gesi 
und  Händen  stark  verletzt. 

Vor  Beginn  der  Analyse  musste  natürlich  dafür 
sorgt  werden,  dass  die  zu  untersuchende  wässrige  Lös 
des  condensirten  Gases  in  allen  ihren  Schichten  gl< 
concentrirt  sei.  Damit  aber  beim  Durcheinanderschüt 
der  Flüssigkeit  nichts  abdunsten  könne,  wurde  die  Flas 
bis  oben  an  mit  Wasser  gefüllt,  nachdem  einige  kL 
Glasstäbe  hineingeworfen,  zugestöpselt  und  nun  geh« 
bewegt,  wobei  die  Glasstäbe  hin-  und  hergeschleu« 
wurden,  und  also'  die  Flüssigkeit  überall  gleiche  Men 
Gas  erhielt. 

Folgende  Resultate  erhielt  ich  aus  den  Analysen 
condensirten  Gases. 

/.  Analyse. 
n=3;  tt=29,5;  t=47,5;  AgCl=0,2807. 
Also  in  100  Grm.: 

0,03309  Gl  und  0,02850  0,  oder 
53^3  p,a  Cl  und  46,27  p.C.  O. 
Das  entspricht  der  Formel  CIO«,  st* 

//.  Analyse. 

n=2;  ti=28,3;  t=47,5;  AgCl  =  0,1804. 
Also  in  100  Grm.: 

0,02126  Cl  und  0,01802  O,  oder 
54,13  p.c.  Cl  und  45,87  p.C.  O. 
Das  entspricht  der  Formel  C10a,ts. 

///•  Analyse, 

LStad-:  n=2;  ti=81,9;  t=49,7.    AgCl=0,106a 
2.    n       n=2;  tt=9fii  t«r47,5.    igCl«0,103I 
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In  100  Grm.  also: 

1.  Stad.:  0,08193  Cl;  0,07084  O. 

2.  „      0,02487  Cl;  0,02159  O. 
AlBO  in  Procenten: 

IStad.:  53,65  p.C.  Cl;  46,35  p.C.  O. 
2.  „  53,53  p.c.  Cl;  46,47  p.C.  O. 
Das  entspricht  der  Formel: 

LStad.:  ClOstsi- 

2-      „      C10t,M. 

/F.  Analyse. 

tStad.:  n=3;  t»=34,7;  t=38,4.    AgCl=0,0Oia 
l     „      n=4;  t»=26,8;  t=48.9.    AgCl=0,2832. 
i     •      n=3;  ti  =  ll,l;  t=48,9.    AgCl=0,2294. 
In  100  Grm.: 

1.  Stad.:  0,03701  Cl;  0,03094  O. 

2.  „      0,08543  Cl;  0,07330  0. 

3.  „     0,08224  Ci;  0,07162  O. 
Also  in  Procenten: 

1.  SUd.:  54,46  p.C.  Cl;  45,54  p.C.  O. 

2.  n      53,81  p.c.  Cl;  46,19  p.C.  O. 
8.  -  „      53,48  p.a  Cl;  46,52  p.C.  O. 

Das  entspricht  der  Formel: 

l.Stad.:  C10„7. 
2-      n      CIO,,,. 

3.        n        CIO,,,,. 

Das  Mittel  ans  den  gefundenen  Formeln  ist  CIO,,!,. 
Nm8  kommt  der  Formel  C10,,,=sClsOii  sehr  nahe,  welche 
to  Ton  Millon*)  entdeckten  Verbindung  JsOt,  analog 
^rtre.  Danach  wäre  unser  Gas  aus  zwei  Theilen  Chlor- 
ibire  und  drei  Theilen  chloriger  Saure  zusammengesetzt; 
im  C1,0|,=2C10,  +  3C10,. 

Die  Ton  Calvert  und  Davies**)  angegebene  Me- 
^e  der  Darstellung  und  Analyse  der  Unterchlorsäure 

*)  iM.  ilf  Odm,  et  de  Phy$.  IIL  eirie,  Jll,  353. 
^  **)  A«.  8oe.  QuaUrhi  Journ,  Ja,  193.  —  Ann.  d.  Obern,  u.  Pharm. 
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bot  mir  ein  Mittel,    das  von  mir  gefunden»  Resultat  zu 
prüfen. 

Zu  diesem  Zwecke  wiederholte  ich  erst  die  Versuche 
der  beiden  genannten  Chemiker,  indem  ich  9  Aeq.  krys- 
tallisirte  Oxiibsäure  mit  1  Aeq.  K0,C10s  mischte,  im  Was- 
serbade erhitzte. und  das  sich  entwickelnde  Gas  in  Wasser 
leitete.  Durch  die  Lösung  des  Gases  wurde  ein  Strom 
8O3  getrieben,  bis  sie  sich  entfärbte,  die  überschüssige 
SO2  schnell  ausgekocht  und  iu  dem  einen  Theile  die  ent- 
standene HCl,  in  dem  anderen  die  gebildete  SOj  bestimmt. 
Drei   Analysen    gaben   die  Formel:    ClOs,!«,  ClOt.o«    und 

C104,w. 

Nachdem  ich  mich  so  überzeugt,  dass  das  aus  Oxal- 
säure und  K0,C10s  entwickelte  Gas  wirklich  die  Formel 
CIO4  besitzt,  untersuchte  ich  seine  Zusammensetzung  durch 
Titrirung  auf  die  oben  beschriebene  Weise,  und  zwar 
sammelte  ich  das  Gas  in  4  Stadien  und  machte  von  jedem 
Stadium  zwei  Analysen,  eine  mit  der  Jodtitrirung,  eine 
nach  der  Ca  1  vertuschen  Methode.    Ich  erhielt: 


Mit  Calvert'B 
Metliode. 


C10«,o«. 
C10|,o«. 
C10„H. 

C104,04. 


Mit 
Titririuig. 

im  1.  Stad.:  aO^,ii. 

„2,      „      C10si,ts* 

„3.      „      ClOf^ai« 

n     4.         „         C102,4s. 

Da  also  bei  den  Versuchen  mit  der  Titrirung  irgermd 
eine  Fehlerquelle  übersehen  worden  sein  musste,  ^o 
machte  ich  noch  Analysen  des  aus  SO«,  HO  und  KO,  ClOs 
•aiwickelten,  condensirten  Gases  mit  Hülfe  derCalver^*- 
•chen  Methode.  So  erhielt  ich  für  das  Gas  die  ForoD^ 
0104,M*  Bei  der  Titrirung  fand  ich  jedoch  dafür  nur  C10»»9«- 

Ich  wiederholte  den  Versuch,  jedoch  so,  dass  ich  d** 
in  zwei  Stadien  entwickelte,  condBnsirte  Gas  analysirte- 

1.  Stad.  2.  Stad. 

Mit  Titrirung:  CIO,,, 5.        CIO,,!©. 

,    Sach  Calvert*s  Methode:  ClOa,,».       Cip4bii«v 
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1.  Stad.  %  SM. 

Mit  Titrirang;  ClOi»««.        dOs.iif 

Kach  CalY^rt'8  Methode:  CIO«,««.        CIO«»««. 

Hieraus  ging  nun  detitllch  hervor,   daas  das  Gas,   in 

tUesi  Stadien  der  Entwiekelung  condensirt,  die  Zusamiiwar 

setEong  CIO4  hat,   und  daas  die  Jodtitrirung  sich  für  4ie 

Analyse  dieser  Verbindung  nicht  eigne.    £s  kam  natura- 

Ueh  alles  darauf  an,  die  Ursache  für  letzteren  Umstand  zs 

fttdea.    Die  Jodtitrirung  als  solche  konnte  nicht  die  wei- 

sentlichen  Differenzen,  die  sich  in  den  mitgetheiLten  Ans^ 

lysen  finden,  Terursaehen ;  es  sind  so  viele  Bestimmungen 

i&it  derselben  zur  allgemeinen  Zufriedenheit  gemacht  won- 

<)eD,  dasB  die  Schärfe  der  Beaction  keinea  Zweifel  zulässlt 

Naeh   vielen   Versuchen   stellte  sich   endlich   heraus, 

^Ms  eine  Spur  des  Gases  im  Wasser  sich  sogar  im  AiniErab 

^^  Chlorsäure  und  chlorige  Säure  zersetzt,  ein  Umstand» 

^^n  kein  früherer  Beobachter  mitgetheilt.    Man  kann  sich 

^^Ton  sehr  leicht  überzeugen,  wenn  man  die  Lösung  der 

^titerchlorsäure  im  Dunklen  kocht,    bis  alles  Gas  daraus 

^^tfemt  und  die  Flüssigkeit   völlig   klar  geworden,    und 

^^nn  man  alsdann  einen  Tropfen  Barytwasser  zusetzt,  so 

^^^  die  Flüssigkeit  gerade  alkalisch  reagirt  Dampft  naan 

^^n  bis  zur  Trockne   ein  und  setzt  man   zu  dem  Rüefe- 

^t^iuide   einen  Tropfen  Schwefelsäure,   so   entwickelt   sich 

^^r  Greruch  nach  Unterchlorsäure;    es  muss  also  CIO«  in 

^^r  Flüssigkeit  gewesen  sein,  welche  sich  mit  dem  fiaryt 

^^  BaO«C10s  verbunden  und  mit  SO«,  HO  benetzt  wieder 

^10|  entwickelt  hat.    Auch   unter   der  Lupe  konnte   ich 

^^iaeii  Unterschied   zwischen   dem   mehrmals  auf  einem 

^lirghise  umkrystallisirten  Bückstande  und  dem  krystalli- 

^^rten  BaO«C10|  finden.   Es  ist  natürlich,  dasa,  wenn  aueh 

^^  äusserst  wenig  Gas  sich  in' CIO«  und  CIO«  im  Wasser 

^^rsetzt,  alsdann  bei  der  Titrirung  ein  Mangel  an  O  gfr- 

^Undenen  werden  muss;   denn  die  CIO»  scheidet  keine  ihr 

^S^ivalente  Menge  Jod  aus;   es  kommt  also  nur  die  CIO« 

^^  Betracht    Bei  der  Chlorbestimmung  jedoch  schadet  die 

Versetzung  nicht,  da  alles  Cl  hier  in  HCl  verwandelt  wird, 
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welche  als  Ag^Cl  sehr  leicht  zu  bestimmen  ist  Dahc 
musste  ich  bei  allen  Versuchen,  das  Gas  durch  Titrirung  z 
analysiren,  zu  wenig  0  finden.  Ebensowenig  als  zur  Analys 
der  CIO4  eignet  sich  daher  die  Jodtitrirung  zur  Analys 
des  Grases,  welches  HCl  aus  KO.CiOs  entwickelt,  und  fi 
welches  Millon  die  Foi-mel  Cn,0i8,  d.  h.  2CIO5  +  CIO«,  g( 
funden  hat  Denn  auch  dieses  Gas  zersetzt  sich,  wie  ic 
mich  überzeugt  habe,  zum  Theil  im  Wasser  in  GIO5  un 
C10|,  —  Wie  wir  gesehen  haben,  ist  auch  die  Titrirun 
in  diesem  Falle  mit  vielen  Umständen  verknüpft;  ma 
muss  die  Cyllnder  erst  mit  KJ-  resp.  SOj-Lösung,  dann  nac 
EinfüUung  der  Gaslösung  wieder  wägen,  so  dass  die  Ai 
nehmlichkeit,  welche  sonst  die  Titrirungen  gewähren,  dai 
man  des  Wagens  überhoben  ist  und  in  kurzer  Zeit  d 
Analyse  ausführen  kann,  hier  nicht  vorhanden  ist 

Bei  der  von  Calvert  angegebenen  Methode  jedoc 
arbeitet  man  mit  zwei  gemessenen  Mengen  des  berei 
durch  80}  zerstörten  Gases,  bedarf  keiner  mühsam  no 
mirten  Titerflüssigkeit,  hat  nicht  mit  der  Verdunstung  2 
kämpfen,  da  erst  die  völlig  in  SO«  und  HCl  verwandel 
Gaslösung  gemessen  wird,  und  hat  im  Ganzen  nur  zw 
Niederschläge  zu  wägen.  Es  ist  daher  diese  Metho< 
auch  für  die  Untersuchung  anderer  Chlorverbindung« 
ebenso  zu  empfehlen,  wie  die  leichte  und  gefahrlose  Da 
stellungsweise,  welche  Calvert  und  Davies  far  d 
Unterchlorsäure  entdeckten.  Die  Entwickelung  des  Gasi 
geht  sehr  ruhig  und  ohne  die  geringste  Detonation  vc 
Statten,  nur  dauert  es  längere  Zeit  bis  man  Wasser  dan 
gesättigt  hat  da  sehr  viel  freie  CO3  mit  übergeht 

Ich  kann  diesen  Auszug  nicht  schliessen,  ohne  Ken 
Hofrath  Bunsen,  in  dessen  Laboratorium  ich  die  Unte 
•uchungen  angestellt  habe,  für  die  grosse  Liberalität,  01 
welcher  mich  derselbe  im  ganzen  Verlauf  meiner  Arbe 
doreh  seinen  Bath  unterstützte,  hierdurch  öffentlich  meine 
Innigsten  Dank  auszusprechen. 
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V. 
Ueber  einige  Jodverbindungen. 

Vou 
Dr.  Hermann  Kaemmerer. 

Erster  Theil. 
Ueber  die  Nitrojodsäare. 

Als  Millon  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf 
das  Jod  genauer  studirte,  machte  er  die  Entdeckung,  dass, 
wenn  man  fein  zertheiltes  Jod  mit  Salpetersäure  von  we- 
niger als  2  Aeq.  Wassergehalt  zusammenreibe,  es  sich  zu 
einem  gelben  Körper  oxydiren  lasse,  welcher  jedoch  nicht 
in  einem  zur  Analyse  tauglichen  Zustande  erhalten  werden 
konnte,  da  seine  Selbstzersetzbarkeit  alle  dahin  abzielende 
Versuche  jenes  geschickten  Chemikers  vereitelte. 

Nach  der  Beschreibung  seiner  Darstellungsweise  sagt 
er  von  diesem  gelben  Körper*):  „er  sei  eine  Verbindung 
▼oh  Salpetersäure,  Jod  und  Sauerstoff,  in  welcher  das  Ver- 
J^ältniss  der  zwei  letzten  Elemente  ein  anderes  ist,  als  das 
^n  der  Jodsäure",  ohne  diese  Behauptung  zu  begründen 
^er  auch  nur  noch  mehr  zu  präcisiren. 

Weiter  führt  er  von  dieser  Verbindung  nur  noch  an, 
»^088  sie  sich  mit  ausserordentlicher  Leichtigkeit  zersetze ; 
^  zerfalle  sie,  mit  Wasser  in  Berührung  gebracht,  in  Sal- 
petersäure, Jodsäure  und  Jod;  dieselbe  Zersetzung  bewirke 
^^^  Wärme.  Wenn  die  Zersetzung  einige  Stunden  währe, 
*^  sei  die  Verbindung  vollständig  in  Jodsäure  überge- 
^^^ngen^ 

Berzelius**)  nennt  diesen  gelben  Körper  einfach 
»»^^Ipetersaures  Jodoxyd**,  unter  Jodoxyd  die  Verbindung 
^O^,  Millon's  Unterjodsäure  verstehend. 


•)  Asm,  de  Chitn.  ei  de  Phys.  3.  Sine,  XU,  333, 
•♦)  Jahresbericht,  Bd.  XXV,  p.  74. 
Jonrn.  f.  prakt.  Chemie.    LXXXUI.  5. 
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Darstellung  der  Verbindung. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  bediente  ich  mich 
des  käuflichen  französischen  Jod  in  absolut  trocknem  und 
möglichst  fein  pulverisirtem  Zustande,  und  einer  Salpeter- 
säure, welche  ich  durch  Destillation  gew.  rauchender  Sal- 
petersäure mit  concentrirter  Schwefelsäure  gewonnen  hatte, 
und  beobachtete  dabei  die  von  Millon  angegebenen 
Cautelen  auf  das  Genaueste. 

Bemerkenswerth  ist  bei  der  Darstellung  die  Volum- 
vergrösserung,  welche  das  Jod  erleidet,  und  die  nicht 
minder  auffallende  Volumabnahme  der  Salpetersäure,  be- 
sonders wichtig  aber,  dass  die  Salpetersäure,  welche,  nach- 
dem sie  völlig  wirkungslos  geworden  war,  eine  hellgelbe 
Farbe  besass,  nur  noch  weisse  Dämpfe  von  Salpetersäure, 
aber  keine  rothen  von  niederen  Stickstoffoxydationsstufen 
herrührenden  mehr  ausstiess,  während  man  bei  der  Oxy- 
dation des  Jods  mittelst  Salpetersäure  in  der  Wärme  immei=: 
rothe  rauchende  Salpetersäure  als  Destillat  erhält 

Die  gelbliche  Färbung  der  völlig  wirkungslos  gewor — 
denen  Salpetersäure  rührte  von  der  kleinen  Menge  Jo^ 
her,  welche  sie  während  des  Zusammenreibens  mit  dieselbe: 
aufgelöst  hatte. 

Auf  eine  neue,  die  Darstellung  des  Salpetersäure^ 
monohydrates  ersparende  Art  erhält  man  dieselbe  Verbi^E? 
düng,  wenn  man  Jod  mit  einem  Gemische  aus  gleich^^n 
Theilen  gewöhnlicher  rauchender  Salpetersäure  und  .  c(^xi- 
centrirter  Schwefelsäure  zusammen  reibt  und  dabei  ga.xi2 
80  wie  bei  Anwendung  von  Salpetersäuremonohydrat  ver- 
fahrt 

Diese  Art  der  Darstellung  Hess  mir  die  theoretischen 
Ansichten,  welche  sich  Millon  und  Berzelius  über  die 
Natur  dieser  Verbindungen  gemacht  hatten,  sehr  zweifel- 
haft erscheinen,  denn  es  war  nicht  einleuchtend,  wie  sicli 
inmitten  eines  Mediums  überschüssiger  Schwefelsäure  das 
aalpetersaure  Salz  einer  Verbindung  bilden  solle ,  welche 
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gerade   zur  Schwefelsäure    einen   hohen  Grad   von  Ver- 
wandtschaft äussert*). 

Mit  rother  rauchender  Salpetersäure,  welche  ich  durch 
langer  fortgesetztes  Einleiten  von  Stickoxydgas  in  Salpe- 
tersäoremonohydrat  dargestellt  hatte,  lässt  sich,  selbst 
wenn  man  sie  mit  ihrem  mehrfachen  Volum  concentrirter 
Schwefelsäure  mischt,  das  Jod  nicht  in  die  gelbe  Verbin- 
dung überfuhren,  ein  Resultat,  welches  ganz  mit  den  Be- 
merkungen übereinstimmt,  die  ich  über  die  Oxydation  des 
Jods  mitteist  rauchender  Salpetersäure  gemacht  habe*'*'). 

Als  ich  die  Substanz,  ganz  in  der  Weise  wie  es  schon 
^OQ  Millon   geschehen   und  beschrieben  worden  ist,  auf 
einem  Ziegelsteine  unter  einer  Glocke  über  Kalk  zu  trock- 
nen versuchte,  und  nach   ihrer  vollständigen  Zersetzung 
die  Glocke  langsam  aufhob,  färbte  sich  die  in  derselben 
abgesperrt  gewesene  Luft  rothbraun,  ein  Beweis,  dass  bei 
der  vorausgegangenen  Zersetzung  Stickoxydgas  frei  ward. 
Diese  Beobachtung,  welche  Millon  in  seiner  Abhandlung 
nirgends  erwähnt,  verdient,  wie  ich  in  der  Folge  zeigen 
^erde,  die  grösste  Aufmerksamkeit. 

Da  sich  die  Substanz  auf  diese  Weise  nicht  unzersetzt 

^ocknen  Hess,  versuchte  ich  es,  durch  einen  absolut  trock- 

'^©n  Luftstrom  die   anhängende    Salpetersäure   davon   zu 

^i^tfemeh.  Allein  ich  erhielt  als  Resultat  dieses  Versuches 

'^Ur  ein  Gemenge  von  JO5  und  JO4 ;  Jod  war  dabei  keines 

^U.8geschieden,  oder  es  waren  die  kleinen  Mengen  desselben 

^^mpfformig  von  dem  Luftstrome  mit  fortgerissen  worden. 

Auch  mit  Hülfe   eines  absolut   trocknen  Eohlensäure- 

^'^omes  konnte   ich   meinen  Zweck  nicht  erreichen;    die 

^Vibstanz  zerfiel  inmitten  desselben  in  JO4  und  NO2.    Der 

^^^rsteren  waren  Spuren  von  JOs  beigemengt,  welche  durch 

^ie  fortgesetzte  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  die  Ver- 

^^  Endung  entstanden  sein  mussten. 

Nachdem  auch  dieser  Versuch,  die  gelbe  Verbindung 


•)  Vergleiche  in  der  citirten  Abhandlung  Mi  11  on's  die  Angaben 
^her  die  Verbindungen  der  S  mit  *J*  und  die  Darstellung  von*J* 
^AiB  denselben. 

^  Dies.  Joom.  LXXIX,  94 

5* 
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von  der  anhängenden  Salpetersäure  zu  befreien,  ohne  gün- 
stiges Resultat  geblieben  war,  gab  ich  diese  Absicht  über- 
haupt auf,  und  wandte  mich  dem  Studium  ihrer  Reactionen, 
von  welchen  ich  unten  die  wichtigsten  mittheilen  will,  zu, 
um  vielleicht  aus  diesen  Aufklärung  über  Zusammen- 
setzung und  Natur  des  räthselhaften  Körpers  zu  erhalten. 

Die  ZersetzungeUj  welche  die  Verbindung  erleidet. 

Verdünnte  wässrige,  alkalische  und  Säure-Lösungen 
zersetzen  die  Verbindung  ebenso  wie  Wasser;  Salzsäure 
löst  sie  unter  Entwickelung  von  Chlorgas  zu  Chlorjod. 

Mit  absolutem  Alkohol,  Aether  und  Essigäther  kann 
man  die  Substanz  nicht  zusammenbringen,  da  sie  auf 
diese  Körper  so  heftig  oxydirend  einwirkt,  dass  sie,  wenn 
man  selbst  verhältnissmässig  nur  geringe  Mengen  der 
Verbindung  damit  in  Berührung  bringt,  oft  unter  Feuer- 
erscheinung und  Entwickelung  dichter  Wolken  von  Jod- 
dämpfen verbrennen. 

Lässt  man  die  Verbindung  für  sich  an  der  Luft  ste- 
hen, so  zersetzt  sie  sich,  wenn  die  Temperatur  eine  mitt- 
lere ist,  sehr  bald  und, zwar  zuletzt  in  J,  J  und  N;  war  die 
Temperatur  hingegen  eine  sehr  niedrige  und  dabei  trocken, 
80  fand  ich  die  Substanz  oft  nach  20  Stunden  noch  un- 
verändert 

Am  interessantesten  ist  ihr  Verhalten  zu  concentrirter 
Schwefelsäure ;  diese  löst  nämlich  die  Verbindung  langsam 
aber    vollständig    und    ohne   sie   zu   zersetzen    aufl    Au& 
einer  solchen  Lösung  fallt  die  Substanz  zuweilen  wieder^ 
von  selbst  aus,  besonders  leicht  aber  dann,  wenn  man  di^i 
Gefasswände  mit  einem  Glasstabe  stark  reibt,   oder  wenn, 
man  rauchende  Salpetersäure  zugiesst. 

Erhitzt  man   die  schwefelsaure  Lösung  bis  zum  Sie- 
den,   so  entweicht  eine  bedeutende  Menge  Stickoxydgas, 
selbst  dann,  wenn  die  Substanz,  um  die  ihr  anhängende 
M  zu  entfernen,   vor  ihrer  Lösung  wiederholt  mit  concen- 
trirter Schwefelsäure   war   gewaschen    worden.     Hat  man 
die  Lösung  so  lange  im  Sieden  erhalten,    bis  kein  Stick- 


K&^Dmerer:    üeber  einige  Jodverbindangen.  QQ 

oxydgas  mehr  entweicht,  so  fällt  nach  ihrem  Erkalten  auf 
Zusatz  von  N  die  gelbe  Verbindung  nicht  mehr  aus,  wie 
auch  durch  Reiben  mit  dem  Glasstabe  an  den  Gefass- 
wänden  nun  keine  Ausscheidung  mehr  hervorgerufen 
werden  kann,  ein  Beweis,  dass  die  Verbindung  zersetzt 
worden  ist 

Die  Zusammensetzung  der  Verbindung,   wie  sie  aus  ihrer  Dar- 
stellung und  ihren  Zersetzungen  hervorgeht. 

Ich  habe  schon  bei  Mittheilung  einer  neuen  Darstel- 
Inngsweise  der  Verbindung  darauf  aufmerksam  ge- 
macht, wie  wenig  wahrscheinlich  darnach  die  vonMillon 
und  von  Berz^elius  angenommene  Zusammensetzung  der- 
selben sei.  Zur  Unmöglichkeit  ward  diese  vollends,  als 
ich  gefunden  hatte,  dass  die  Verbindung  von  anhängen- 
der Salpetersäure  durch  oft  wiederholtes  Auswaschen  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  befreit,  in  concentrirter  Schwe- 
felsäure gelöst  und  durch  Kochen  mit  derselben  zersetzt 
werden  könne,  ohne  dass  bei  dieser  Zersetzung  Salpeter- 
tänre  frei  würde.  Das  Entweichen  von  Stickoxydgas  bei 
derselben  machte  ed  mir,  im  Zusammenhalte  mit  der 
*  Aehnlichkeit  der  Eigenschaften  des  gelben  Körpers  mit 
denen  anderer  Stickoxydverbindungen,  besonders  solcher, 
in  welchen  das  Stickoxyd  den  Sauerstoff  vertritt,  vielmehr 
wahrscheinlich,  er  möchte  eine  Verbindung  von  JO4  mit 
NOj  oder  eine  Nitrojodsdure  sein,  eine  Jodsäure,  worin  ein 
Atom  Sauerstoff  durch   ein  Atom  Stickoxyd  vertreten  sei. 

Wirklich  ist  die  Zersetzung  unserer  Verbindung  durch 
8  deijenigen  analog,  welche  die  Nitroschwefelsäure  von 

Pelouze  S^ly    durch  Säuren  erleidet*).     Diese " entsteht 

nämlich  aus  S  und  N  durch  directe  Vereinigung,  und  zer- 
fallt mit  Säuren  zusammengebracht  in  N  und  S,  indem 
sich  die  S  im  Entstehungsmomente  auf  Kosten  eines  Ato- 
mes  Sauerstoff  des  N  zu  S  oxydirt.  Man  sieht,  dass  diese 


•)  ücber  diese  siehe  Am.  de  Chim,  et  de  Phys.  T.  LX,  151  ff. 
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Zersetzung  eine  der  gelben  Jodverbindung  sehr  ähnliete 
ist,  wenn  man  sich  an  der  Stelle  der  S,  welche  in  höh« 
Grade  das  Bestreben  sich  zu  S  zu  oxydiren  eigen  hil; 
die  Verbindung  JO4  denkt,  zu  welcher  auch  die  zersetzende 
S  ein  grosses  Vereinigungsbestreben  besitzt. 

Wie  den  Salzen  der  Nitroschwefelsäure  die  Selb8tz€^ 
setzbarkeit  und  das  augenblickliche  Zerfallen  ihrer  Bc- 
standtheile  bei  der  Berührung  mit  Wasser  zeigen  ist,  f6 
auch  der  gelben  Jodverbindung;  wie  jene  nur  in  stark  al- 
kalischen Lösungen  unzersetzt  erhalten  werden  könneOi 
80  kann  die  JNitrojodsäure  nur  in  concentrirter  Schwefel- 
säure gelöst^  vor  rascher  Selbstzersetzung  geschützt  wa^ 
den.  Auch  ist  des  gleichen  Verhaltens  bei  höheren  ml 
niederen  Temperaturen  als  Moment  ihrer  Analogie  za  fh 
denken. 

Sieht  man  die  gelbe  Verbindung  wirklich  als  du 
Nitrojodsäure  an,  wofür  ausser  den  eben  angefuhrtm 
Gründen  die  Art  ihrer  Darstellung  und  alle  bei  derseiM 
beobachteten  Erscheinungen  sprechen,  so  lassen  sich  UM 
Eigenschaften  eben  so  leicht  erklären  wie  ihre  Zersetxfl^ 
gen  begreifen  und  durch  einfache  Formeln  ausdrücken. 

Die  Thatsache,  dass  die  Salpetersäure  durch  ihre  EtlK 
Wirkung  auf  das  Jod  frei  von  den  durch  dessen  Oxydtthi 
entstehenden  niederen  Sauerstoffverbindungen  des  SÖA* 
stoffö  wird,  scheint  mir  Beweis  genug,  dass  diese  fai  t^ 
gend  einer  Form  in  die  Verbindung  eingegangen  Ml 
müssen,  wenn  es  mir  auch  nicht  geglückt  wäre,  N  dlrWl 
aus  derselben  abzuscheiden. 

Bei  der  Berührung  mit  Wasser  oxydirt  sich  zunSeM 
das  N  :^  N,  wodurch  Jod  frei  wird: 

J04(NO,)  =  J  +  N05  +  0. 

Das  freiwerdende  Sauerstoffatom  aber  oxydirt  ein  «w* 
tes  Atom  J  zu  J  nach  der  Formel: 

J04(N0a)  +  0  =  JO5 +NOa. 

Die  folgende  Formel  drückt  das  Endresultat  dMit 
Zersetzung  aus: 

5J04(NO,) =4J  +  JO5  +  5NO5. 
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Wollte  man  ntin  die  gelbe  Verbindung  als  salpeter- 
saures Salz,  wie  Berzelius,  betrachtend,  diese  Zersetzung 
elitären,  so  wäre  es  unmöglich,  sich  von  der  gleichzeitig* 
gen  Entstehung  von  J  und  J  Rechenschaft  zu  geben. 

Die  Selbstzersetzung  der  Verbindung  unter  der  Glocke 
lässt    nur    bei  Annahme    der   Formel  J^04(N02)    eine    ge- 
nügende   Erklärung    zu.      Es    entwickelt    sich,    wie    aus 
jenem  Versuche   hervorgeht,    durch    Selbstzersetzung   N, 
welches,    nachdem   es  den   Sauerstoffvorrath  der    in  der 
Glocke  abgesperrten  Luft  aufgezehrt  hat,  sich  auf  Kosten 
der  J  oxydirt  und  dadurch  Jod  in  Freiheit  setzt,  in  dieser 
Weise  eine  fast  vollständige  Zersetzung  bedingend,  welche 
erklärt,    warum  die  Ausbeute  an  J  bei  dieser  Art  ihrer 
Aarstellung  so  unverhältnissmässig  gering  ist    Der  Jod- 
Bäuregehalt  des  auf   dem   Ziegelsteine    bleibenden  Rück- 
standes  findet  in  der  fortgesetzten  Einwirkung  der  noch 
anhängenden  und   der  durch   die  Oxydation  des  N  wieder 
^i?zeugten  N  seine  Erklärung. 

Endlich  erinnere  ich  noch  an  das  Zerfallen  der  Ver- 
t^indung  im  Kohlensäurestrome  in  J  und  N,  eine  That- 
^ache»  deren  Kenntniss  allein  schon  zu  der  Annahme  der 
Formel  J04(N02)  zwingen  würde. 

Ich  glaubte,  nachdem  ich  auf  diese  Weise  zur  Kenn^ 
TiisB   ihrer  Zusammensetzung  gelangt  war,    das  Studium 
dieser  Verbindung  beschliessen  zu  dürfen,  weil  damit  das 
theoretische  Interesse,    welches  sie  darbot,    ziemlich  er- 
schöpft war. 

Bei  den  bisher  beschriebenen  Versuchen  hatte  ich 
einige  Male,  wie  angegeben,  als  Zersetzungsproduct  der 
^itrojodsäure  die  von  Milien  entdeckte  und  beschriebene 
Unteijodsäure  JO4,  jedoch  nur  in  so  kleinen  Mengen  und 
auf  80  mühsame  Art  erhalten,  dass  ich  versuchte,  sie  auf 
einfacherem  Wege  zu  gewinnen,  und  in  dieser  Absicht 
zuerst  die  Einwirkung  der  S  auf  J  studirte,  wodurch  ich 
zur  Entdeckung  zweier  neuer  Verbindungen  eines  Schwe- 
feljodsdureanhydrids  von   der  Formel  SJO^+SOa   und  einer 


Säure,  so  wird,  wie  schon  Gäy-Lussac  in  seiner 
sehen  Arbeit  über  das  Jod  angegeben  hat,  die  J 
Ausscheidung  von  Jod  reducirt,  welches  ein  Ueber 
von  schwefliger  Säure  in  Jodwasserstoffsäure  unter  Y 
Zersetzung  überführt,  während  die  schweflige  Säure 
dadurch  zu  S  oxydirt  wird. 

JO5  + 5802  =  J+ 580, 
J + SOj  +  HO  =  JH  ^  SO,. 

Eine  andere  Jleaction  der  8  auf  J  war  bis  jetz 
bekannt  geworden. 

Leitet  man  in  eine  Lösung  yon  J  in  Terd 
Schwefelsäure  S,  so  tritt  dieselbe  Zersetzung  wie 
wässrigen  Lösung  der  "j  ein ;  auch  pulverisirte  wasf 
J  wird  bei  gewohnlicher  Temperatur  von  trockner 
mählich  einfach  zu  Jod  und  S  zersetzt,  während  < 
sättigte  Lösung  von  wasserfreier  J  in  concentrirter  I 
feisäure  weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  noch  b 
von  trockner  8  eine  Zersetzung  erleidet,  eine  Ersehe 
welche  in  der  Annahme  einer  contactähnlichen  Einw 
der  concentrirten  Schwefelsäure  auf  die  3  ihre  Erii 
findet 
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Erst  nachdem  die  Einwirkung  der  S  eine  viertel  bis 
e\r\e  halbe  Stunde  gewährt  hat,  tritt  eine  Zersetzung  ein 
und  es  wird  eine  geringe  Menge  Jod  frei,  welches  aus 
der  Abzugsröhre  des  schwefligsauren  Gases  ^  mit  diesem 
entweicht,    unmittelbar    auf   dieses    erste   Auftreten    von 

.V. 

freiem  Jod  nimmt  plötzlich  die  J  eine  schöne  hellgelbe 
Färbung  durch  ihre  ganze  Masse  hindurch  an,  und  ist 
nun  in  eine  neue  Verbindung  von  der  Formel  SJOs  +  SOj 
übergegangen,  welche  man  rasch  in  vollkommen  trockne, 
dicht  schliessende  Gläschen  füllen  muss,  weil  sie  sich  an 
der  Luft  mit  grosser  Schnelligkeit  unter  Ausscheidung 
von  Jod  zersetzt 

Lasst  man  die  S  noch  weiter  einwirken,  so  tritt  jetzt 
eine  rasche  Zersetzung  ein ;  öfteres  Umschütteln  der  J  ist 
nothwendig,  um  die  Gleichförmigkeit  derselben  durch  die 
ganze  Masse  zu  bewirken  und  den  Process  zu  beschleuni- 
gen. Es  wird  jetzt  viel  Jod  ausgeschieden,  die  Masse  ballt 
sich  zu  Klümpchen  zusammen  und  haftet  den  Gefässwän- 
den  an.    Nimmt  man  sie  nach   dem  Eintritte  dieser  Phä- 
nomene hinweg  und  bringt  sie  in  einer  Schale  unter  eine 
Glasglocke  über  Wasser,   so  kann  man   sie  nach  Verlauf 
eines  Tages  zur  Entfernung  des  beigemengten  Jods  und  des 
^rÖBSten  Theils   der  S  mit  Alkohol  und  mit  Wasser  aus- 
waschen.   Als  Rückstand  bleibt  die  neue  Jodsauerstoffver- 
öindung  J3O13,  noch  von  wenigen  Procenten  anhängender 
^  Verunreinigt,  welche  man,  ohne   eine   grosse  Einbusse 
^'^    Substanz  zu  erleiden  nicht  entfernen  kann. 

Ehe  ich  zur  Beschreibung  der  beiden  neuen  Verbin- 

^^gen  fibergehe,  erlaube  ich  mir  noch  die  Versuche  mit- 

^J^^heilen,  welche  ich  über  die  reducirende  Einwirkung  des 

unf  J  in  ähnlicher  Absicht  wie  die  soeben  mitgetheilten 

^^  gestellt  habe. 

Das  Yerhalten  des  Stickoxydgases  zur  Jodsäure. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  die  J  von  N  nur 
^^  wässriger  Lösung  reducirt,  dagegen  ist  dieses  ohne 
Einwirkung  auf  die  wasserfreie  Säure  und  deren  Lösung 
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i  concentrirter  8,    Bei  100*  wird  die  letztere  sehr  lang- 
&in,  die  wasserfreie  Säure  aber  gar  nicht  zersetzt. 

Das  Schwefel-JodsSareanhydrM, 

SjOs  +  SOa. 

Diese  Verbindung,  deren  Darstellung  bereits  mitge- 
thailt  worden  ist,  besitzt  eine  schöne  hellgelbe  Farbe,  ist 
krystallinisch  körnig  und  besonders  durch  die  Eigenschaft^ 
sich  in  Berührung  mit  Wasser  unter  Ausscheidung  von 
Jod  zu  zersetzen,  merkwürdig,  denn  diese  lässt  sich  nur 
erklären,  wenn  man  annimmt,  die  Verbindung  zerfalle  so 
rasch  in  ihre  näheren  Bestandtheile,  dass  auch  Moleküle 
der  Jodsäure,  eines  ohnehin  leicht  spaltbaren  Körpers  da- 
durch   in   die  Bewegung    der  Atome  mit    hineingerissen . 

werden.  Dieselbe  Zersetzung,  welche  die  Verbindung,  wie^ 
es  scheint,  mit  den  von  Mi  Hon  beschriebenen  wasserhal- 
tigen  Verbindungen  der  J  mit  der  S. 
3S,H  +  J,H  und 
3(8,3H)  +  J.H 
gemein  hat*),  tritt  femer,  wie  ich  schon  bei  der  Beschr^^f* 
bung  der  Darstellung  angegeben  habe,  sehr  baid  an  ^<r 
Luft  durch  Wasseraufnahme  aus  derselben,   und  8oglei<;A 
bei  der  Berührung  der  wässrigen  Lösungen  oder  Alkal&co 
ein. 

In  absolutem  Alkohol  und  in  Aether  zerfallt  die  Ve^ 
bindung  einfach  in  ihre  näheren  Bestandtheile,  in  J  und 
8  und  mit  alkoholischer  Kalilösung  giebt  sie  jodsaurea 
und  schwefelsaures  Kali.  Concentrirte  Schwefelsäure  wirkt 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  auf  sie  ein;  Saizsäure 
löst  sie  unter  Entwickelung  von  Chlor  zu  Chloijod,  wie 
die  Jodsäure. 

Ihre  Zusammensetzung  wurde  durch  zwei  Analysen 
mit  Yon  verschiedenen  Darstellungen  herrührender  Sub- 
stanz ermittelt 


*)  Nach  Milien   zersetzen   sie   sich  in  Berührung  mit  Wssr 
oder  wasserhaltiger  Luft  augenblicklich,  ohne  dass  er  angiebt, 
sieh  dabei  Jod  aassf^eide.  ß.  die  mekrfaoh  citirte  Arbeit  voa  MilJ 
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Den  Schwefelsäuregehalt  suchte  ich  zuerst  durch  Auf^ 
losen  gewogener  Mengen  der  Substanz  in  Salzsäure,  AvLih 
kochen  und  Fällen  der  S  mittelst  salpetersauren  Baryts 
zu  bestimmen,  allein  die  auf  solche  Weise  ausgeführten 
Versuche  stimmten  desshalb  nicht  überein,  weil  sich  ein 
Theil  des  Chloijods  wieder  zu  Jodsäure  umsetzt  und  jod- 
Saurer  Baryt  mit  dem  schwefelsauren  niederfallt,  welcher 
sich  dann  selbst  durch  Auswaschen  mit  heisser  Salzsäure 
nur  unvollständig  entfernen  lässt. 

Indessen  ward  ich  des  Chlorjods  dadurch  ledig,  dass 
ich  in  die  salzsaure  Lösung  Eisendraht  brachte  und  ge- 
linde  erwärmCe.     Der  Wasserstoff  bindet   dann  im   Ent- 

d^ehungsmomente  alles  Jod  und  Chlor  zu  Jod-  und  Chlor- 

'^  asserstoffsäure. 

0,9655  Substanz  gaben  0,1289  BaS  oder  4,5803  p.C.  S. 
1,0340  Substanz  gaben  0,1379  BaS  oder  4,5801  p.C.  S. 

Zur  Jod-  und  Sauerstoflfbestimmung  ward  eine  andere 
*^ortion   Substanz    in    ganz    frisch    bereiteter    verdünnter 
"^^ässriger  schwefliger  Säure  gelöst,  dabei  jeder  Ueberschuss 
^«rgfältig  vermieden,   zur  Entfernung  eines   solchen   aber 
^ie  Lösung  bis   zu  einem  kleinen  Volumen  sogleich  über 
'Veiem  Feuer  eingedampft,  in  ein  Tropfkölbchen  gebracht 
V^nd   aus  diesem   gewogene  Mengen   auf  ihren  Jodgehalt 
^it    einer  Silberlösung   von    bekanntem  Gehalte,   welche 
^ich  in  einem   zweiten  Tropfkölbchen  befand,    titrirt,  das 
erhaltene  Jodsilber  aber  der  Controle  wegen  auch  noch 
gewogen  und  aus  dem  silberfreien  Filtrate  die  Schwefel- 
säure, welche  dem  Gehalte  an  (Jod  +  Sauerstoff  +  Schwe- 
felsäure) äquivalent  sein  musste,  bestimmt    Durch  Abzug 
^es  schon  bekannten  procentischen  Schwefelsäuregehaltes 
^on  der  zuletzt  gefundenen  auf  100  Theile  berechneten 
Schwefelsäuremenge  ward  die  dem  (Jod-  +  Sauerstoffgehalte) 
Hquivalente  Menge  S  ermittelt.    Aus  dem  bekannten  pro- 
centischen Jodgehalte  endlich  konnte  die  demselben  äqui- 
valente Menge  S  berechnet,  von  der  dem  Jod-  +  Sauer- 
«toffgefaalt    entsprechenden    subtrahirt   und  dadurch    die 
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dem    Sauerstoffgehalte    allein    äquivalente    Menge   S    er- 
mittelt werden. 

L  0,8375  Substanz  gaben: 

1,1167  JAg 
3,4832  BaS. 
IL  1,8789  Substanz  gaben: 

2,5137  JAg 
7,6970  BaS. 


Berechnet 
In  Procenten. 

72,57  ' 

22,86 

4,57 

Resultate. 

Gefunden. 

In  Procentcn.                   In  AequiTalentcn. 

L               IL                     I.                IL 
72,0848        72,32                 Jj                   J, 
23,0310        22,56                 O„,3o             Ou^ 

4,5803          4,5801              8i,oo              '^im 

100,00 

99,6961        99,4601 

Formel:  5J05  +  SOt, 

Die  nene  Jodsanerstoffverbindnng, 

JiO„. 

Die  Darstellung  dieser  Verbindung  aus  ihrer  Verbin- 
dung mit  Schwefelsäure  durch  die  zersetzende  Einwirkung 
feuchter  Luft  ist  bereits  beschrieben  worden.    Die  Zusam- 
mensetzung dieser  ihrer  Schwefelsäureverbindung  konnt^^ 
desshalb  nicht  ermittelt  werden,  weil  diese  sich  nicht  voc::^ 
dem  beigemengten  Jod   befreien  lässt,   ohne  zersetzt  zx^ 
werden,  denn   in  Berührung  mit  absolutem  Alkohol  od^^» 
Aether  zerfallt  sie  sogleich,    wie    durch   die   Einwirkua^ 
feuchter  Luft  allmählich   in  S  und   die   neue  Verbindung 
J,Ou. 

Diese  ist  ein  braungelbes  Pulver,  welches  sich  an  der 
Luft  nicht  verändert,  aber  immer  etwas  Wasser  aus  der- 
selben aufnimmt.    Sie  wird  von  verdünnter  N  unter  Aus- 

•v. 
Scheidung  von  Jod  gelöst,  von  rauchender  zu  J  oxydirt 

Wasser  zersetzt  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Ungsim, 
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bei  100*  aber  rasch  unter  Bildung  von  J  und  J;    ebenso 
zerfiUt  sie,  wenn  sie  für  sich  auf  100®  erhitzt  wird : 
5J,0„  =  13J05+2J. 

Wässrige  Lösungen  der  Allcalien  zersetzen  sie,  indem 
steh  jodsaures  Alkali  bildet  und  Jod  frei  wird,  alkoholische 
wirken  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  auf  die  Ver- 
bindung ein,  wodurch  sie  sich  wesentlich  von  den 
lodsanerstoffyerbindungen  JO4 .  und  J5O19,  mit  welchen 
sie  ausserdem  die  grösste  Aehnlichkeit  zeigt,  unterscheid 
iet,  denn  diese  geben  mit  alkoholischer  Kalilösung  schön 
acgelroth  gefärbte,  leicht  zersetzbare  Salze.  Absoluter 
Alkohol,  Aether,  Essigäther  und  Schwefelkohlenstoff  äussern 
weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  noch  in  der  Siedhitze 
irs^end  eine  Wirkung  a\if  die  Verbindung. 

Zusammenietznng^. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  wurde  mit- 
Utt  der  Yolumetrischen  Methode  von  Bunsen  auf  fol- 
pnde  Weise  ermittelt:       • 

Die  auf  einem  ührglase  gewogene,  vorher  im  Vacuo 
Setrocknete  Substanz  wurde  in  ein  Becherglas  gespült,  in 
Itt  Spfilflussigkeit  eine  gehörige  Menge  Jodkalium  auf- 
{dosft  und  dann  einige  Tropfen  Salzsäure  zugegossen,  um 
Se  Substanz  unter  Bildung  von  Chlor  und  Ghlorjod  zu 
ben,  welche  im  Entstehungsmomente  dem  Jod-  +  Sauer- 
hrffgehalte  äquivalente  Mengen  Jod  aus  dem  Jodkalium 
I  Freiheit  setzten,  welches  wie  gewöhnlich  mittelst 
ebrefliger  Säurelösung  titrirt  wurde. 

Zar  Bestimmung  des  Jodgehaltes  wurde  eine  gewogene 
Enge  der  Substanz  in  wässriger  schwefliger  Säure  gelöst, 
10  dadurch  entstandene  JH  mittelst  AgNlösung  gefällt 
nd  der  Niederschlag  zur  Zerstörung  etwa  mit  dem  JAg 
ledergefallenen  schwefligsauren  Silberoxydes  nach  Zusatz 
m  N  gekocht 

Aus  diesen  beiden  Bestimmungen,  welche  nur  einen 
hr  geringen  Zeitaufwand  erfordern  und  gestatten,  mit 
br  kleinen  Mengen  zu  arbeiten,  ebenso  die  besondere 
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BesÜmmuDg  der  die  Substanz  yerunr^igenden  Schwefel* 
säure  unnöthig  machen,  l^/onnte  mit  Hülfe  der  folgenden 
Gleichungen  die  atomistische  Zusammensetzung  unmittel- 
bar berechnet  werden. 

A   bedeute   das  Gewicht   der  Substanz,    auf  welches 
beide  Bestimmungen  berechnet  sind, 

B  das  daraus  erhaltene  JAg, 

i  die  durch  Titrirung  bestimmte,  dem  Jod-  +  Sauer- 
stoffgehalte äquivalente  Jodmenge, 

X  den  gesuchten  Jodgehalt, 

y  den  gesuchten  Sauerstoffgehalt, 
so  gelten  folgende  Proportionen: 

1)  (J-f-Ag):J  =  B:x.    Daraus 

I.  x=B,-^. 

(J  +  Ag 

2)  0:J=y:(i~x). 


r  +  Ag)J 

Setzt  man  die  Verhältnisszahlen 
J 


J  +  Ag 

O 

J=«' 


=  ß. 


80  nehmen  die  Gleichungen  L  und  IL  die  folgende  eii^ 
fache  Gestalt  an: 

L  x=Bß. 
IL  y=a(i— Bß). 
Bedeutet  ferner 

Ai   die  Menge  Substanz,   welche  gerade  1  Aeq.  Jcm^ 
enthält, 

yi  die  Menge  Sauerstoff,  welche  in  A|-Substanz  ent- 
halten ist  und 

s  die  Anzahl  der  Aeq.  Sauerstoff,  welche  auf  1  Aeq. 
Jod  in  der  Verbindung  enthalten  sind, 
so  findet  man  dieses  Verhältniss   der  Aequiyalente  aa9 
den  nachstehenden  Gleichungen: 
3)  x:A=J:A| 
n,^^„A(J  +  Ag) 
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4,  A:y=:«^: 

IV.  yi=|(J+Ag) 


V.  .=§=f-,. 

Der  Titer   der  Jodlösung  ward    mittelst  reinen  Jods 
nach  der  bekannten  Gleichung 

a 
nt— ti 
ermittelt»  in  welcher 

a  die  Gewichtsmenge   des  zum  Versuche  dienenden 
Jods, 

n  die  Anzahl  der  zugesetzten  Cylinder  der  Slösung. 
ti  die  Zahl  der  Bürettengrade  der  Jodlösung,  welche 
2Ur  Zerstörung  der  überschüssig  zugesetzten  S  dienten, 

t  die  Anzahl  der  Bürettengrade,   welche  10  Cylinder 
der  S-Lösung  zur  Zerstörung  nöthig  hatten, 
l^edeutet. 

Zwei  Versuche  gaben  folgende  Zahlen: 
I.  II. 

a  =    0,3094         0.4071 
n=    2  2 

ti  =  28  8,7 

t  =  43  42,5 

a  =    0,005334      0,005335 
Mittelwerth  von  a  =  0,005335. 
Bas  Gewicht   i   einer  titrirten  Jodmenge    findet  man 
*^^  derselben  Gleichung: 

i  =  a(nt — ti). 

Erste  Bestimmung. 
0,3572  Substanz  gaben  0,49793  JAg. 
Titrirung:  A  =    0.1028 
n  =    2 
U  =  11.6 
t  =  44,5 
i  =    0,4129290 

Formel:  JsOis^os- 
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Zweite  Bestimmung, 

Titrirung:  A  =    0,2843 
n  =    5 
t  =  43,9 
t,  =    3,5 
i  =    1,152360 
Formel:  JtOis,os- 

Dritte  Bestimmung. 

0,6812  Substanz  gaben  0,9487  JAg. 
Titrirung:   A  =    0,1419 
n  =    3 
t,  =  14,1 
t  =  42,5 
i  =    0,6050 
Formel  =  JaOu^gg. 


Um  mich  von  der  Richtigkeit  meiner  Titrirungi 
überzeugen,'  führte  ich  noch  eine  Sauerstoffbestim 
nach  der  Methode  von  Calvert  und  eine  Schwefeli 
bestimmung  [in  derselben  Weise  aus,  wie  ich  sie  b< 
Analyse  äef  Verbindung  SJ  +  S  beschrieben  habe. 

0,4677  Substanz  gaben  bei  der  Lösung  in  schwe 
Säure  1,7749  BaS,  welche  Menge  dem  Gehalte  an  J< 
Sauerstoff  -f-  Schwefelsäure  äquivalent  sein  musste. 

0,1193  Substanz  gaben  0,0096  BaS,  welche  äquin 
dem  Schwefelsäuregehalte  sind.  Hieraus  berechnet 
für  0,4677  Substanz  0,0376355  BaS. 

0,6812  Substanz  gaben  0,9487  JAg.  Diese  U 
entspricht  für  0,46777  Substanz  0,3235  BaS. 

Das  Aequivalentenverhältniss  von  Jod  und  Saue 
findet  sich  hieraus  = 

0,3235  :  1,4514. 
und  dieses  entspricht  der  Formel  JtOisin. 
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Diese  Bestimmung  wäre  wohl  genauer  ausgefallen, 
wenn  ich  grössere  Mengen  der  Substanz  behufs  der  S-6e- 
Stimmung  zur  Verfügung  gehabt  hätte,  allein  sie  bestätigt, 
g^erade  so  wie  sie  ist,  alle  Vorzüge  der  volumetrischen 
Methode,  welche  bei  Anwendung  auch  sehr  kleiner  Mengen 
Materials  noch  die  schärfsten  Resultate  liefert 


Am  Schlüsse  seiner  Arbeit  über  die  beiden  Verbin- 
dungen JO«  und  J5O19  macht  Millon  darauf  aufmerksam 
wie  sich  alle  Jodsauerstoffverbindungen  als  aus  der  Ueber- 
jodsäure,  JOi,  abgeleitet  betrachten  Hessen,  wenn  man 
annehme,  dass  durch  Substitution  eines  Atomes  Sauerstoff 
durch  ein  Atom  Jod  in  die  Ueberjodsäure  die  hypotheti« 
sehe  Verbindung 

2J0a  =  J^« 
entstehe.    Es  wäre  alsdann 

die  Jodsäure  2JO5  =  JO^  +  JOa, 

die  ünterjodsäure        4JO4  =  J0i  +  3J0t, 
die  Jodunterjodsäure  J5O10  =  JOi+^JOf 

Ohne  nun  Millon  in  der  Substitution  eipes  Atomes 
Jod  für  ein  Atom  Sauerstoff  in  die  Ueberjodsäure  und  in 
®^iner  inconsequenten  Schreibweise  JO3  der  hypotheti- 
schen Verbindung  JjOe   oder  J/  folgen  zu  wollen,   oder 

*Uch  nur  alle  Jodsauerstoffverbindungen  ausser  der  üeber- 
•^^^isäure  ohne  Ausnahme  als  Doppelverbindungen  zu  be- 
^^chten,  muss  ich  doch  bemerken,  dass  wenn  man  die 
^Vjothetische  Verbindung  JO3  in  die  rationellen  Formeln 
^f  Jodsauerstoffverbindungen  einführt,  die  neue  Verbin- 
"r^ng  die  zweite  bis  jetzt  unausgefüllte  Stelle  in  der 
"^illon'schen  Reihe  einnimmt: 

J30,3  =  J0,+2J03. 

Der    analogen    von    Millon    entdeckten    Verbindung 

^^Oia»  welche  mit  Alkalien  zusammengebracht  auf  2  Aeq, 

^Hlorsaures  Salz  1  Aeq.  chlorigsaures  bildet,  wird  desshalb 

^it  Recht  die  Formel   C10j  +  2C105  gegeben.    Aus  dem- 

Joora.  f.  prskt.  Chemie.  LXXXIII.  %  6 


«»«•*' 


AT**' 


WAS«* 


«u*«  '•^ü:^*«"'- 


ati^^^® 


Yva.^ 


d\c 


YotfC^' 


e%^^ 


VstVte^ 


die  ^^e^*«^ 


l^6tp»»' 


oa' 


ftt 


tßVt 


,\c\»i 


Bei»«""" 


30*- 
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Dritter  Theil. 
Das  Yierfach-Chlogod,  JCI«. 

Aus  dem  flüssigen  Einfach-Chlorjod,  wenn  es  in  her- 
metisch verschlossenen  Gefassen  aufbewahrt  wird,  scheiden 
sich  zuweilen  rothe  Krystalle,  wohlausgebildete  kleine 
Oktaeder  aus,  welche  man  bisher  für  eine  allotropische 
Modification  desselben  hielt. 

Die  Krystalle,  welche  zu  meiner  Untersuchung  dien- 
ten, hatten  sich  in  Einfach-Chlorjod  gebildet,  welches  seit 
ungefähr  6  Jahren  in  der  Präparatensammlung  des  acade- 
mischen  Laboratoriums  in  Heidelberg  aufbewahrt,  und  von 
Herrn  Hofrath  Bunsen  gelegentlich  bei  seiner  Unter- 
suchung über  den  Jodsticksoff  dargestellt  und  analysirt 
worden  war*). 

Meine  Analyse  ergab,  dass  diese  Krystalle  nicht  allo- 
tropisches Einfach-Chlorjod  sind,  sondern  eine  bis  jetzt 
unbekannte  Chlorjodverbindung  von  der  Formel  JCI4;  sie 
entstehen,  indem  aus  4  Molekülen  JCl  drei  Atome  Jod 
ausscheiden,  und  in  dem  übrigen  Chlorjod,  der  Mutterlauge, 
gelöst  werden: 

4JC1=JC14  +  3J. 

Die  Eigenschaft  der  Krystalle,  äusserst  begierig  Wasser 
%.a8  der  Luft  anzuziehen  und  in  Folge  dessen  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  sehr  rasch  za  zerfliessen,  machte 
^s  nothwendig,  sie  in  zugeschmolzenen  Röhrchen  zu  wie- 
gen, wesshalb  sie  aus  dem  Gefässe,  worin  sie  sich  befan- 
den, auf  getrocknetes  Filtrirpapier  gebracht,  rasch  durch 
l?ressen  zwischen  diesem  von  der  anhängenden  Mutter- 
lauge befreit  und  in  kleinen  Portionen  in  sorgfaltig  ge- 
trocknete  und   gewogene   Glasröhrchen    vertheilt   wurden, 

^worauf  diese,  nachdem  sie  zugeschmolzen  worden  waren, 

"bieder  gewogen  werden  konnten. 


')  Dies.  JoarzL  LVm,  248. 
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Die  Analyse  selbst  ward  in  folgender  Weise  ausge- 
fahrt 

Die  Glasröhrchen  wurden  nach  dem  Oeflfnen  durch 
einen  Feilstrich  rasch  in  ein  Wasser  enthaltendes  Becher-' 
glas  geworfen,  in  die  erhaltene  Lösung  sogleich  ein  Strom 
schwefliger  Säure  geleitet,  bis  die  gelbliche  Färbung,  welche 
die  Flüssigkeit  durch  frei  gewordenes  Jod  angenommen 
hatte,  verschwunden  war;  dann  wurde  die  Flüssigkeit  rasch 
über  freiem  Feuer  bis  auf  ein  kleines  Volumen  concen- 
trirt  und  in  ein  gewogenes  Tropfkölbchen  gebracht. 

Diese  Lösung  enthielt  nun  dem  Chlor-  und  Jodgehalte 
tequivalente  Mengen  Chlor-  und  Jodwasserstoffsäure  und 
eine  dem  Gehalte  an  Chlor  +  Jod  aeq.  Schwefelsäure- 
menge: 

JCI4  +  SSOj  +  5H0 = JH  +  4C1H  +  SSO,. 

Mittelst  einer  titrirten  Silberlösung,  welche  sich  in 
einem  zweiten  Tropfkölbchen  befand,  wurde  aus  einem 
gewogenen  Theile  der  concentrirten  Lösung  Chlor  und  Jod 
zusammen  austitrirt,  das  erhaltene  Gemenge  von  Chlor- 
und  Jodsilber  der  Controle  wegen  auch  noch  gewogen 
und  aus  dem'  Filtrat  die  dem  (Chlor-  +  Jod-)Gehalte  äqui- 
valente Menge  S  als  BaS  gefallt  und  gewogen. 

Aus  einer  zweiten  Portion  ward  mittelst  salpetersaurer 
Palladiumozydullösung  das  Jod  als  Palladiumjodür  gefallt 
und  als  metallisches  Palladium  gewogen. 

Aus  dem  gefundenen  Jodgehalte  konnte  dann,  alle 
Resultate  auf  100  Theile  bezogen,  die  entsprechende  Menge  . 
Jodsilber  berechnet,  durch  Abzug  derselben  von  dem  Jod — ^ 
und  Chlorsilbergemenge  der  dem  Chlorgehalt  entsprechend^^  ^ 
Antheil  Chlorsilber  und  aus  diesem  der  procentische  Chlor- «^- 
gehalt  selbst  ermittelt  werden. 

Nachdem   die   Verhältnisszahlen  zwischen   Chlor  un^^^n 
Jod  auf  diesem  Wege  bekannt  geworden  waren,    könnt 
nun  noch  die  Schwefelsäurebestimmung   als  Controle 
die  Richtigkeit  mit  den  Resultaten  verglichen  werden« 


/ 
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Resfiltate. 

Feste  Substanz      0,3250 
Substanzlösung    36,1872 
ÄgN  3,403 

AgN-Losung    44,110 
Titrirnng:  Substanzlösnng  13,5630 
ÄgN-Lösung         4,4870 
Das  erhaltene  Gemenge  von  Chlor-  und  Jodsilber  wog 
0,3480,  der  aus  dem  Filtrate  gewonnene  BaS  0,25^5. 

17,4508  Substanzlösung,    äq.  0,1567  Substanz    gaben 
0,0300  Pd. 

Gefunden  auf  100  Theile  berechnet: 
p.c.  J     =  45,6967 
p.c.  Cl   =  49,73 
Formel:  JCla,9oi. 
Die  Controle  aus  der  S-Bestimmung  ergab  auf  1  Aeq. 
JAg  4,962  Aeq.  BaS. 

Wenn  man  den  Rest   der  Procente  nach  Abzug  von 

Chlor  und  Jod  als  Wassergehalt  berechnet,  so  würden  auf 

5  Aeq.  der  Verbindung  geradeaus  7  Aeq.  H  kommen,  da88 

die    Krystalle    in    diesem   Verhältnisse    Wasser   gebunden 

enthalten,  ist  nicht  wohl  anzunehmen,  indem  das  Chloijod, 

%.ti8  welchem  sie  sich  ausschieden,  wasserfrei  war,  es  iat 

Vielmehr  anzunehmen,  dass  sie  es  erst  während  ihrer  Be» 

^^hrung  mit   der   Atmosphäre    aus    dieser  aufgenommeti 

traben  und  dieses  Verhältniss  ein  rein  zufalliges  ist 


Heber  den  freieD  positiT-actiTen  Sauerstoff  od< 
Antozon. 

In  früheren  Mittheilungen  habe  ich  darznil 
sucht,  dass  es  zwei  einander  entgegengesetzt  thä 
stände  des  Sauerstoffes  gebe:  ©  und  ®  oder  0 
Antozon  und  dieselben  in  denjenigen  Verbindunj 
halten  seien,  welche  unter  Entbindung  neutraler 
Stoffgases  sich  gegenseitig  desoxydiren.  Ich  nai 
Kürze  wegen  diese  beiden  Gruppen  von  Oxyden: 
und  Antozonide,  und  zeigte,  dass  das  WasserstoffiBt 
das  Vorbdd  der  Letzteren  sei  und  zu  denselben  nai 
die  Superoxyde  der  alkalischen  Metalle  gehören.  ! 
haben  wir  nur  den  negativ-activen  Sauerstoff  (da 
im  freien  Zustande  gekannt;  es  liegen  nun  ab( 
Sachen  vor,  aus  welchen  nach  meinem  Dafürha 
schlössen  werden  darf,  dass  auch  der  positiv-activ 
Stoff  (das  Antozon)  ungebunden  zu  bestehen  v 
Vom  Baryumsuperoxyd ,  für  mich  BaO  +  ®  weil 
Chemiker,  dass  es,  mit  einer  kräftigen  wasser 
Säure  zusammengebracht,  in  ein  Barytsalz  und 
Stoffsuperoxyd  (H0  +  @)  sich  umsetzt  und  in 
Weise    auch    alle    Superoxyde    der    alkalischen 
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Termtg,  we^shalb  man  wohl  zu  der  Annahme  {geneigt  sein 

konnte,    daas  in    dem   besagten  Gas  Ozon  enthalten  sei; 

Ich  habe  diess  auch   selbst  geglaubt,    so  lange  ich  nu^ 

ffhen  thätigen  Zustand  des  Sauerstoffes  kannte;   nachdem 

aber  von  mir  ermittelt  war,  dass  der  freie  wie  der  gebim«' 

<}ene  ozonisirte  Sauerstofif  durch  die  Superoxyde  des  Was* 

Serstoffes,    Baryums  u.  s.  w.   zerstört,    d.  h.  in  neutralen 

Sauerstoff  umgewandelt  werde  und  diese  und  andere  Ver^ 

BUche  mich  zu  der  Annahme  zweier  entgegengesetzt  thi^ 

^^Sren  Sauerstoffzustände  gefahrt  hatten,  musste  ich  natSr» 

^^ch  daran   zweifeln,    dass   aus  Ba04~®   negatiy-actiTer 

Sauerstoff  entbunden  werden  könne. 

Ich  bemühte  mich  desshalb,  zwischen  dem  aus  dem 
ßa.Tyum8uperoxyd  durch  Schwefelsäure  abgeschiedenen  rie- 
^benden  Sauerstoff  und  dem  Ozon  einen  scharf  kennzeidH 
^^nden  Unterschied  aufzufinden,  was  mir,  wie  ich  glaube» 
•-^«h  vollkommen  gelungen  ist 

Ehe  ich  jedoch  die  Ergebnisse  meiner  über  dieses 
^^genstand  angestellten  Versuche  näher  beschreibe,  sei 
^^  merkt,  dass  ich  mich  bei  denselben  eines  Barjumsuper«" 
^X^ydes  bediente,  von  dem  ich  sicher  sein  durfte,  dass  ei 
^^ch  keine  Spur  von  Nitrit  enthalte,  durch  welches  Säte 
"*^dv'8  BaOs  mehr  oder  weniger  verunreinigt  sein  könnte^ 
^Vi  dessen  Darstellung  Baryt  angewendet  wird,  der  doroh 
blühen  aus  Barytnitrat  erhalten  worden. 

Man  siebt  aber  leicht  ein,  dass  ein  so  beschaffenes 
^uperoxyd,  falls  es  für  nitritfrei  angesehen  würde,  zu  faU 
^chen  Schlüssen  führen  könnte,  weil,  übergössen  mH 
^chwefelsäurehydrat,  es  ein  mit  Untersalpetersäure  mehr 
^^er  minder  verunreinigtes  Sauerstoffgas  liefern  müsste^ 
Xirelehes  NO4  bekanntlich,  wie  das  Ozon,  schon  in  den  g^ 
>ing8ten  Mengen  das  feuchte  Jodkaliumstärkepapier  tief 
\>lEot  und  auch  dem  Ozon  nicht  ganz  unähnlich  riecht. 

Das   von   mir   angewendete  Baryumsuperoxyd  wurde 

^oreh  Auflösen   des  gewöhnlichen  (mittelst  erhitzten  Ba-^ 

^tes  und  Sauerstoffes   erhalten)  Superoxydes  in  verdünn^ 

ter  Salzsäure,  Vermischen  dieser  Flüssigkeit  mit  gelöstem 

Baryt  und   Auswaschen   des   gefällten  BaOs  mit  Wasser 

dargestellt^  auf  welchem  Wege  man  ein  blendend  weisses, 
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äusserst  fein  zertheiltes  Superoxydhydrat  erhält,  dem  sieh 
das  Wasser  durch  massiges  Erwärmen  entziehen  lässt 
Uebrigens  kann  man  auch  schon  durch  wiederholtes  Aus* 
waschen  des  gewöhnlichen  Baryumsuperoxydes  mit  Wasser 
ein  BaOs  erhalten,  welches  zu  den  im  Nachstehenden  be- 
schriebenen Versuchen  angewendet  werden  kann. 

Führt  man  so  gereinigtes  Baryumsuperoxyd  in  das 
erste  vollkommen  chemisch  reine  Hydrat  der  Schwefel- 
säure ein,  so  findet  eine  lebhafte  Entwickelung  von  Sauer- 
stoffgas statt,  welches  einen  Geruch  zeigt,  der  erwähnter- 
maassen  an  denjenigen  des  Ozons  erinnert,  eich  jedoch 
davon  noch  merklich  unterscheidet.  Athme  ich  diesen 
Sauerstofif  wiederholt  durch  die  Nase  ein,  so  erregt  er  in 
mir  die  Empfindung  von  Ekel,  welche  Wirkung  das  Ozon 
auf  mich  nicht  hervorbringt.  Besagtes  Gas  hat  überdiess 
auch  noch  das  Vermögen,  einen  darin  aufgehangenen 
Streifen  feuchten  Jodkaliumstärkepapieres  ziemlich  rasch 
zu  bläuen. 

Lässt  man  mittelst  einer  hierzu  geeigneten  Vorrich- 
tung das  aus  BaO^  entbundene  Gas  durch  eine  niedere 
Wassersäule  strömen,  und  hängt  man  während  dieses 
Vorganges  einen  feuchten  Streifen  des  eben  erwähnten 
Beagenspapieres  über  der  Flüssigkeit  auf,  so  wird  derselbe 
allmählich  sich  bläuen  und  das  austretende  Gas  auch  noch 
ein  wenig  riechen. 

Ist  solcher  Sauerstoff  längere  Zeit  durch  eine  verhält- 
nissmässig  sehr  kleine  Menge  Wassers  gegangen,  so  wird 
diese  Flüssigkeit  für   sich    allein   zugefügten   verdünnten 
Jodkaliumkleister  nicht  bläuen,  diess  aber  beim  Vermischen, 
mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Eisenvitriollösung   sofort^ 
thun.  Ebenso  wird  das  gleiche  Wasser  die  mit  SOs  ange — 
säuerte  Kalipermanganatlösung  entfärben,  das  bräunliche 
Gemisch   verdünnter  Ealiumeisencyanid-    und  Eisenoxyd — 
Salzlösung  bläuen,  kurz  alle   die  oxydirenden  und  reducL— 
renden  Wirkungen  hervorbringen,  welche  das  WasserstofF' 
superoxyd  so  bestimmt  und  scharf  kennzeichnen. 

Lässt  man  den  riechenden  Sauerstoff  in  eine  trocka« 
Flasche  treten  und  wird  er  nur  kurze  Zeit  mit  einer  ver- 
hiltnissmässig  kleinen  Menge  Wasser  geschüttelt»  so  Ter- 
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schwindet  der  ozonähnliche  Geruch  des  Gases  vollständig, 
wie  es  auch  die  Fähigkeit  verliert,  feuchtes  Jodkalium- 
stärkepapier zu  bläuen,  und  kaum  wird  nöthig  sein  bei- 
zufügen, dass  auch  dieses  Wasser  die  charakteristischen 
Wirkungen  des  Wasserstoffsuperoxydes  nachzuahnoben 
vermag. 

Durch  wiederholtes  Schütteln  des  gleichen  Wassers 
mit  grösseren  Mengen  des  riechenden  Sauerstoffes  werden 
natürlich  seine  Wasserstoffsuperoxydreactionen  immer 
stärker  und  gelangt  man  dahin,  eine  Flüssigkeit  zu  er- 
halten, welche  mit  einigen  Tropfen  SOihaltiger  verdünnter 
Chromsäurelösug  vermischt,  sich  lasurblau  färbt  und  die 
gleiche  Färbung  dem  damit  geschüttelten  Aether  unter 
Entbläuung  des  Wassers  ertheilt,  eine  Heaction,  welche 
f&r  HO2  so  charakteristisch  ist. 

Am  bequemsten  bereitet  man  sich  solches  oxydirende 
und  reducirende  Wasser  auf  folgende  Weise.  Man  bedeckt 
den  Boden  eines  grösseren  und  an  seinem  oberen  Rande 
abgeschliffenen  Glascylinders  einige  Linien  hoch  mit  des- 
tillirtem  Wasser,  stellt  in  dieses  Gefäss  einen  kleinen  und 
niedrigen  Cylinder,  zum  Theil  mit  Schwefelsäuremono- 
hydrat gefüllt,  führt  nun  vermittelst  eines  Glasrohres  in 
diese  Flüssigkeit  fein  zertheiltes  Baryumsuperoxyd  ein,  je 
^uf  einmal  nur  kleine  Mengen  und  bedeckt  sofort  den 
grösseren  Cylinder  mit  einer  geschliffenen  Glasplatte.  Hat 
der  Sauerstoff  im  Gefässe  seinen  Geruch  und  die  Fähig«? 
^cit  verloren,  das  feuchte  Jodkaliumstärkepapier  zu  bläuen, 
^  wird  aufs  Neue  BaOj  in  die  Säure  gebracht  und  diese 
Operation  jeweilen  wiederholt.  Nachdem  das  Wasser  einige 
^^it  sich  unter  diesen  Umständen  befunden,  wird  es  alle 
^^e  Heactionen  hervorbringen,  welche  das  Wasserstoffsuper- 
oxyd kennzeichnen. 

Voranstehende  Angaben  lassen  daher  nicht  im  Min- 
^^^ten  daran  zweifeln,  dass  der  in  Rede  stehende  riechende 
^^Uerstoflf  es  sei,  welcher  bei  seinem  Zusammentreffen 
^it  Wasser  HOj  erzeuge,  und  eben  darin  der  Grund  liege, 
^^86halb  dieses  Gas  beim  Schütteln  mit  Wasser  seinen 
^«ruch  verliert. 
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Da  aber  die  Menge  des  selbst  mit  verhältnissmässig 
grosseh  Quantitäten  riechenden  Sauerstoffes  erhaltenen 
Wasserstoffsuperoxydes  eine  so  kleine  ist,  dass  sie  nur 
mit  Hülfe  der  empfindlichsten  Reagentien  nachgewiesen 
werden  kann,  so  erhellt  hieraus,  dass  das  aus  BaOs  ent- 
bundene Gas  auch  nur  eine  äusserst  kleine  Menge  solchen 
Sauerstoffes  enthält,  welcher  der  chemischen  Verbindung 
mit  HO  fähig  ist.  Der  Rest  verhält  sich  wie  gewöhnlicher 
Sauerstoff,  welcher  nach  meinen  Erfahrungen  als  solcher 
mit  Wasser  durchaus  kein  HOj  zu  erzeugen  vermag. 
Wesshalb  das  aus  BaOs  entwickelte  Gas  dem  grössten 
Theile  nach  aus  neutralem  oder  geruchlosem  Sauerstoff 
besteht,  wird  später  angegeben  werden. 

Da  obigen  Angaben  gemäss  unser  riechender  Sauer- 
stoff auch  die  Fähigkeit  besitzt,  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  Jod  aus  dem  Jodkalium  frei  zu  machen,  so 
ersieht  man  hieraus,  dass  dieser  Sauerstoff  in  einem  thäti- 
gen  Zustande  sich  befindet,  und  es  fragt  sich  nun,  ob 
derselbe  ©  oder  0,  Ozon  oder  Antozon  sei. 

Ich  will  hier  auf  den  Geruch  als  chemisches  Erken- 
hungsmittel  keinen  besondern  Werth  legen,  obwohl  er  in 
manchen  Fällen  gewiss  Beachtung  verdient,  aber  ein  um 
80  grösseres  Gewicht  fuf  das  eigenthümliche  Verhalten 
des  in  Rede  stehenden  riechenden  Sauerstoffes  zum  Wasser, 
aus  welchem  allein  schon,  wie  ich  glaube,  die  Verschie- 
denheit dieses  Gases  vom  Ozon  auf  die  zweifelloseste  4 
Weise  hervorgeht. 

Lässt  man  ozonisirten  Sauerstoff  auch  noch  so  langa 
durch  Wasser  strömen  oder  wird  derselbe  mit  dieser  Flüs 
sigkeit   längere    Zeit    geschüttelt,    so    erzeugt   sich   nacl 
meinen  alteren   und  neuesten  Versuchen   selbst  nicht  du 
schwächste   Spur  von  Wasserstoffsuperoxyd:   ©  verhar 
in  seinem  isolirten  riechenden  Zustand,  wie  auch  das  Wa 
ser  völlig  unverändert  bleibt. 

Ein  wesentlicher  Unterschied  zwischen  dem  Ozon  uib  id 
dem  aus  BaOi  entwickelten  riechenden  Sauerstoff  best^J^^ 
soinit  darin,  dass  letzterer  unmittelbar  und  bereitwillig^ 
mit  HO  zu  Wasserstoffsuperoxyd  sich  vereinigt,  währaotf 
dem  Ozon  diese  Fähigkeit  abgeht;  wir  werden  aber  spAlsr 
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noeh  einige  andere  Mittel  kennen  lernen,  dnrcb  welche 
die  beiden  thätigen  Sauerstoflkrten  sich  leicht  von  ein* 
ander  unterscheiden  lassen. 

Das  Wasserstoffsuperoxyd  als  HO  +  @  betrachtend, 
mu8s  ich  es  ganz  natürlich  finden,  dass  nur  0,  nicht  aber 
auch  ©  oder  O  als  solche  mit  Wasser  sich  chemisch  ver- 
binden, und  eben  aus  der  Thatsache,  dass  ein  Theil  des 
aus  BaOs  entbundenen  Sauerstoffes  mit  Wasser  HO^  er- 
2^Q^>  glaube  ich  auch  schliessen  zu  dürfen,  dass  dieses' 
Gas  positiv-activen  Sauerstoff  enthalte  und  diesem  0Ge- 
halte  seinen  ozonähnlichen  Geruch  wie  auch  die  Fähigkeit 
verdanke,  das  feuchte  Jodkaliumstärkepapier  zu  bläuen. 

Da  im  Verhältniss  zu  der  Menge  des  aus  BaOs  er- 
haltenen und  mit  HO  behandelten  Sauerstoffes  nur  sehr 
Ueine  Quantitäten  HOj  gebildet  werden,  so  erhellt  hieraus, 
dass  der  besagte  Sauerstoff  auch  nur  zum  kleinsten  Theil 
aus  0  bestehe,  und  es  fragt  sich  desshalb,  warum  nicht 
die  ganze  Menge  des  abgeschiedenen  Gases  im  0- Zu- 
stande sich  befinde,  da  doch  meiner  Annahme  gemäss  das 
^Äryumsuperoxyd  BaO  +  0  sein  soll. 

Von  ©  wissen  wir,  dass  es  schon  bei  einer  massig 
^ohen  Temperatur  in  O  umgewandelt  wird,  und  ich  habe 
^llen  Grund  anzunehmen,  dass  durch  Erhitzung  auch  0 
^'i  0  sich  überfuhren  lässt.  Nun  beim  Zusammentreffen 
^ea  Baryumsuperoxydes  mit  dem  Schwefelsäurehydrat  findet 
®*ne  starke  Erhitzung  statt,  und  wenn  auch  durch  SO« 
*^s  BaOj  das  0  als  solches  abgetrennt  wird,  so  muss 
^^selbe  doch  sofort  eine  Zustandsveränderung  erleiden, 
^-  h.  aus  0  O  werden,  und  entgeht  hierbei  nur  ein  kleiner 
^^uchtheil  des  entbundenen  Sauerstoffes  dieser  durch  die 
*^änne  bewerkstelligten  Umwandlung. 

kh  finde  in  der  That,  und  es  ist  von  mir  schon  frü- 
^^r  auf  diesen  Umstand  aufmerksam  gemacht  worden^ 
^^S8  der  aus  BaOs  entwickelte  Sauerstoff  um  so  stärker 
^^ht,  oder  mit  Wasser  um  so  mehr  HOj  erzeugt,  also 
^^  80  reicher  an  0  ist,  je  sorgfältiger  bei  dieser  Ab- 
^heidung  die  Erhitzung  vermieden  wird,  was  einfach 
•^hon  dadurch  geschahen  kann,  dass  man  je  auf  einmal 
^^  kleine  Quantitäten  fein  zertheilten  BaOi  tnxt  verhilt-» 
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nissmässig  grossen  Mengen  möglichst  kalten  SchweM- 
Säurehydrates  in  Berührung  setzt.  Es  4st  daher  für  midi 
sehr  wahrscheinlich,  dass  das  ganze  zweite  Sauerstoffaqul- 
valent  des  Baryumsuperoxydes  im  ©-Zustande  erhaltet 
und  gar  kein  0  auftreten  würde,  falls  es  möglich  ¥ii% 
seine  Abtrennung  von  BaO  ohne  Erhitzung  zu  bewei;k'  ' 
stelligen. 

Diese  Bedingung  habe  ich  so  zu  erfüllen  gesueH 
dass  ich  anstatt  des  Schwefelsäurehydrates  das  feste  KiF 
bisulfat  in  Anwendung  brachte  und  innig  mit  Baryno^ 
superoxyd  mengte.  Aus  einem  solchen  Gemenge  entUi* 
det  sich  allerdings  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einigH 
freie  0,  wie  daraus  zu  schliessen,  dass  feuchtes  Jodkl^ 
liumstärkepapier,  in  einem  verschlossenen  Gefass  aofgi^; 
hangen,  dessen  Boden  mit  dem  besagten  Gemenge  bedeell< 
ist,  nach  und  nach  auf  das  Tiefste  sich  bläut  oder  troeV 
nes  sich  bräunt;  es  geht  jedoch  diese  Entwickelang  fi 
langsam  von  Statten,  dass  ein  solches  Verfahren  nidi 
praktisch  ist.  *, 

Da  schon  das  an  HO,  BaO  u.  s.  w.  gebundene  0  nioll, 
nur  mit  dem  freien  —  sondern  auch  gebundenen  0  zu  0 
sich  auszugleichen  vermag,  so  stand  zu  erwarten,  dass 
das  freie  0  einen  desoxydirenden  Einfluss  auf  die  ©•] 
tigen  Verbindungen  ausüben  werde.  Und  dem  ist 
80,  wie  diess  die  nachstehenden  Angaben  zeigen  wei 

Aus  einem  Gemische  verdünnter  KaliumeisencyaaNp 
und  Eisenoxydsalzlösung  wird  meinen  Versuchen  gemW 
durch  Wasserstoffsuperoxyd  u.  s.  w.  Berlinerblau  ai 
schieden  in  Folge  der  durch  0  unter  diesen  Umi 
bewerkstelligten  Reduction  des  Eisenoxydes  zu  Ozyi 
Um  nun  in  bequemster  Weise  zu  zeigen,  dass  auch 
freie  0  diese  Reduction  bewirke,  führe  man  einen 
dem  besagten  Gemische  getränkten  Streifen  weissen  IK 
trirpapieres  in  den  aus  BaOs  eben  sich  entbind 
Sauerstoff  ein  und  man  wird  sehen,  dass  das  Papier 
so  rascher  sich  bläut,  je  stärker  der  besagte  Saa< 
ozonartig  riecht  Ein  gleicher  Streifen  in  osonii 
Sauerstoff  aufgehangen,  zeigt  diese  rasche  Bliannf 
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aus  nicht  ond  verhält   sich   darin  wie  in  gewohnlichem 
Saaerstoff  oder  atmosphärischer  Luft. 

Da  die  meisten  organischen  Materien  und  namentlich 
auch  das  Papier  reducirend  auf  die   gelösten   Eisenoxyd- 
salze einwirken,  so  bläut  sich  allerdings   ein  mit  dem  er- 
wähnten Gemisch  getränkter  Papierstreifen  nach  und  nach 
von  selbst;   dass   aber  die  Bläuung  des  Reagenspapieres 
in  @  nur  zum   kleinsten  Theile  von   dieser  Ursache  her- 
rühre,   beweist  die  viel  grössere  Raschheit,    mit  der  die 
Färbung  des  Papieres  in   dem  besagten  Gas  erfolgt,    wie 
man  sich  hiervon  leicht  dadurch  überzeugt,  dass  man  ein 
Ende   des    getränkten  Streifens   in    das  ®-haltige   Gefäss 
bringt,  während  man  das  andere  Ende  ausserhalb  d.  h.  in 
der  atmosphärischen  Luft  hängen  lässt.    Der  eingeschlos- 
sene Theil  des  Papieres  wird  in  der  gleichen  Zeit  ungleich 
tiefer  sich   bläuen,    als   diess   der  freie   thut.     Da  dieses 
Reagenspapier   im    ozonisirten  Sauerstoff   nicht   schneller 
&ls  im  gewöhnlichen   sich   bläut,   so   lässt  sich  auch  das- 
selbe benutzen,   um  das  Ozon   vom  Antozon,   die  sich  in 
'^^ancher  Beziehung  doch   sehr  ähnlich   sind,    leicht  von 
einander  zu  unterscheiden. 

Mir  vorbehaltend,  in  einer  künftigen  Mittheilung  über 
^ie  Verschiedenheit  des  elektromotorischen  Verhaltens 
"Cider  thätigen  Sauerstoffarten  Näheres  zu  sagen,  will  ich 
^ich  heute  auf  die  "Angabe  beschränken,  dass  wie  0  so 
^'ich  @  das, Platin  negativ  polarisirt,  letzteres  jedoch 
S^en  ©  positiv  sich  verhält. 

Da  ich  es  für  wahrscheinlich  halte,  dass  freies  ®  mit 
freiem  ©  eben  so  zu  0  sich  ausgleichen  werde,  wie  diess 
^^  gebundene  @  und  ©  in  den  Antozoniden  und  Ozoni- 
^^U  thun,  so  vermuthe  ich  auch,  dass  die  beiden  thätigen 
^^uerstoflfarten  bei  ihrem  Zusammentreffen  geruchlos  wer- 
^^U,  worüber  ich  demnächst  Versuche  anzustellen  gedenke. 
Kaum  werde  ich  zu  sagen  brauchen,  dass  ich  das 
^^stehen  des  freien  positiv-activen  Sauerstoffes  als  einen 
^^iteren  Beweis  für  die  Richtigkeit  meiner  Annahme  be- 
^^chte,  dass  der  gewöhnliche  Sauerstoff  der  chemischen 
^Polarisation  fähig  sei,  obwohl  ich  der  Ansicht  bin,  dass 
^ie  schon  früher  von  mir  ermittelten  Thatsachen  zu  diesem 
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lieber  4w  Vorkommen  des  freien  positiT-actiTen  Sauer» 
Stoffes  in  dem  Wolsendorfer  Flussspatii. 

Im  Jahre  1843  machte  Herr  Schafhäutl  die  Chemiker 
auf  dieses  so  merkwürdige  Mineral  durch  eine  Arbeit  auf- 
merksam,   in  welcher  er  zu  zeigen  suchte,    dass  es  eine 
kleine  Menge  unterchlorigsauren  Kalkes  enthalte  und  von 
diesem  Salze  der  eigenthümliche  Geruch  herrühre,  welcher 
sich    beim   Reiben    des   Wolsendorfer  Flussspathes   in   so 
aufTallender  Weise  entwickelt.  Vor  mehreren  Jahren  stellte 
ich  mit  einer  sehr  kleinen   und  von  fremdartiger  Materie 
stark  durchsetzten  Menge  dieses  Spathes  einige  Versuche 
an«  die  unzweifelhaft  zeigten,  dass  das  Mineral  ein  oxydi- 
rendes  Agens  enthält,    indem   es    das  Vermögen  besass, 
Jodkaliumstärkepapier  zu  bläuen,  Indigolösung  zu  zerstö- 
ren u.  s.  w.    Diese  und  noch  einige  andere,  das  Verhalten 
des  Spathes  betreffende  Angaben  theilte   ich  der  naturfor- 
schenden Gesellschaft  zu  Basel  in  einer  Notiz  mit,  welche 
sich  auch  in   diesem  Journal,  LXXIV,  325,  findet,  und  in 
^er   ich  mich  dahin  aussprach,    dass   der  eigenthümliche 
ßenich,  die  oxydirenden  Wirkungen  u.  s.  w.  des  fraglichen 
flussspathes  durch  die  Annahme  des  Herrn  Schafhäutl 
•'^  genügendsten  sich  erklären  lassen. 

Herr  Schrötter  machte  unlängst*)  die  Ergebnisse 
®^iner  mit  dem  gleichen  Mineral  angestellten  Versuche 
^^kannt»  welche  dem  Wiener  Chemiker  zu  dem  Schlüsse 
'Starten,  dass  es  Ozon  enthalte  und  dieser  Materie  seinen 
^^8:enthümlichen  Geruch,  oxydirende  Wirkungen  u.  s.  w. 
^^rdanke. 

Der  Schrötter'sche  Aufsatz  veranlasste  Herrn  Schaf- 
^  Sutl  mir  einige  hundert  Gramme  des  Wolsendorfer  Fluss- 
^l^athes  gütigst  mit  dem  Gesuche  zu  übersenden,  densel- 
^^n  einer  sorgfaltigen  Untersuchung  zu  unterwerfen,  um 
^«  möglich  die  bis  dahin  zweifelhaft  gebliebene  Natur 
^^r  in  dem  Mineral  enthaltenen  riechenden  und  oxydiren- 
den Materie  zu  ermitteln. 

Diesem  Gesuche  entsprach  ich  sofort  um  so  bereit* 
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williger,  als  mich  der  Gegenstand  selbst  aus  mehr  als 
einem  Grunde  nicht  wenig  interessiren  musste,  Herrn 
Schrötter's  Angaben  aller  Beachtung  werth  waren  und 
mir  durch  die  Freigebigkeit  des  Herrn  Schafhäutl  end- 
lich ein  Material  zur  Verfügung  gestellt  wurde,  so  vor- 
treflflich,  wie  ich  es  bis  dahin  nie  gesehen  hatte  und  für 
die  gewünschte  Untersuchung  nicht  besser  hätte  sein 
können. 

Der  mir  überschickte  Flussspath  von  tief  schwarz- 
blauer 'Färbung  zeigt  durch  seine  ganze  Masse  hindurch 
beinahe  keine  fremdartige  Beimengung,  sehr  ungleich  den 
früher  von  mir  untersuchten  Stückchen,  und  entwickelt 
beim  Reiben  einen  ganz  ungewöhnlich  starken  Geruch. 

Ich  erlaube  mir  nun  die  Ergebnisse  meiner  mit  diesem 
Material  in  neuester  Zeit  angestellten  Untersuchungen  der 
Academie  mitzutheilen,  von  denen  ich  glaube,  dass  sie  in 
mehr  als  einer  Hinsicht  ein  ungewöhnliches  Interesse  be- 
sitzen und  dem  Wölsendorfer  Flussspath  eine  ganz  eigen- 
thümliche  Bedeutung  verleihen. 

Was  nun  zunächst  den  eigenthümlichen  Geruch  be- 
trifft, welchen   unser  Späth    schon   beim  Ritzen   mit  dem 

Messer  und  noch  stärker  beim  Reiben  entwickelt,  so  ähnele 
er  unstreitig  denjenigen  des  Ozons,  ist  aber  von  dieser 
dennoch  unverkennbar  verschieden,  wie  ich  mich  hiervor 
durch  zahlreiche  Vergleichungen  überzeugt  habe.  Zerreib« 
ich  rasch  ein  grösseres  Stück  des  Minerals,  d.  h.  komi 
der  Spathgeruch  mit  möglichster  Stärke  in  die  Nase,  &  ^ 
erregt  er  mir  Ekel,  welche  Wirkung,  wie  schon  bemerk  1 
das  von  mir  durch  die  Nase  eingeathmete  Ozon  durchacst 
nicht  hervorbringt. 

Wie    untergeordneten    Werth   ich   nun    auch    auf  dlie 
wahrgenommene  Verschiedenheit  beider  Gerüche  lege,   so 
liess  sie  mich  doch  an   der  Richtigkeit  der  Schrötter'- 
sehen  Annahme  zweifeln,  dass  im  Wölsendorfer  Flussspatb 
Ozon  enthalten  sei,   wie  sehr  auch  einige   der  von  dem 
Wiener  Chemiker  vorgebrachten  Gründe  zu  Gunsten  seiner 
Ansicht  sprechen   mochten.     Dieser  Zweifel    wurde  noch 
dadurch  verstärkt,  dass  ich  nicht  umhin  konnte,  zwischen 
dem  Gerüche  des  aus.BaOs  entwickelten  Sauerstoffes  und 
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demjenigen  unseres  Flussspathes  eine  grosse  Aehnlichkeit 
wahrzunehmen.  Ich  musste  es  daher  für  möglich  halten, 
dass  in  diesem  Mineral  freies  Antozon  oder  positiv-activer 
Sauerstoff  eingeschlossen  sei,  und  dass  ich  richtig  ver- 
rnuthete,  werden  die  nachstehenden  Angaben  ausser  Zwei- 
fel stellen. 

Reibt  man  20  Grm.  dos  Spathes  mit  60  Grm.  destillir- 
ten  Wassers  10—15  Minuten  lang  lebhaft  zusammen,  ao 
wird  auch  unter  diesen  Umständen  der  eigenthümliche 
Geruch,  besonders  im  Anfange  der  Operation,  noch  deut- 
lich wahrgenommen  und  bringt  die  vom  Mineral  abfiltrirte 
fJfissigkelt  folgende  Wirkungen  hervor: 

1)  Sie  wird  durch  Silbernitratlösung  nicht,  äusserst 
Schwach  durch  kleesaures  Ammoniak  und  eben  so  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  getrübt. 

2)  Sie  bläut  für  sich  allein  den  verdünnten  Jodkalium- 
^leister  gar  nicht  oder  nur  äusserst  schwach,  thut  diess 
aber  augenblicklich  und  auf  das  allerstärkste  beim  Zufügen 
einiger  Tropfen  verdünnter  Eisenvitriollösung.  Es  darf 
Jedoch  hier  der  Umstand  nicht  unerwähnt  bleiben,  dass 
<ia.8  Wasser,  nachdem  es  nur  kurze  Zeit,  z.  B.  eine  halbe 
Minute  mit  dem  Spathe  zusammengerieben  und  dann  ab- 
Wtrirt  worden,  für  sich  allein  den  Jodkaliumkleister  auf 
^ÄS  Tiefste  bläut,  diess  aber  nach  kurzem  Stehen  nur 
^^ter  Mitwirkung  der  erwähnten  Eisenoxydulsalzlösung  thut 

3)  Sie  entfärbt  sofort  eine  schon  merklich  stark  ge- 
^öthete  und  mit  SO»  angesäuerte  Lösung  des  Kaliperman- 
S^nates  unter  Entbindung  von  Gasbläschen. 

4)  Sie  bläut  ziemlich  rasch  das  bräunliche  Gemisch 
^^J'dunnter  Kaliumeisencyanid-  und  Eisenoxydsalzlösung 
'^nter  allmählicher  Fällung  von  Berlinerblau. 

5)  Gebläut  durch  Indigotinctur,  zerstört  sie  für  sich 
^"^in  den  ihr  beigemengten  Farbstoff  nur  langsam,  bei 
^Satz  einiger  Tropfen  verdünnter  Eisenvitriollösung  aber 

^'nahe  augenblicklich. 

6)  Sie  bläut  für  sich  allein  die  Guajaktinctur  nicht, 
^^hl  aber  unter   der  Mitwirkung   gelöster  Blutkörperchen. 

7)  Mit  einigen  Tropfen  verdünnter  SOj-haltiger  Chrom- 
^^Urelösung  vermischt,  färbt  sie  sich  merklich  blau,  welche 

ioorn.  f.  prakl.  Cheraie.    LXXXIII.  2.  7 
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Färbung  aber    bald   verschwindet   unter  noch    sichtlict 
Gasentbindung  und  Bildung  von  Chromoxydsulfat 

8)  Mit  dem  gleichen  Volumen  reinen  Aethers  n 
einigen  Tropfen  SOs-haltiger  Chromsäurelösung  zusammc 
geschüttelt,  färbt  sie  jenen  merklich  stark  lasurblaa 

9)  Mit  Platinmohr  oder  Bleisuperoxyd  nur  kurze  & 
zusammengeschüttelt,  verliert  sie  unter  noch  wahmehi 
barer  Gasentbindung  das  Vermögen,  die  unter  §.  2—8  l 
schriebenen  Wirkungen  hervorzubringen. 

Aus  §.  1  erhellt,  dass  unsere  Flüssigkeit  keine  < 
kennbare  Menge  Chlors  und  nur  schwache  Spuren  eii 
Substanz  enthalte,  fallbar  durch  kleesaures  Ammoniak  u 
Schwefelsäure.  Ob  dieselbe  Kalk  oder  Baryt,  ob  bei( 
oder  etwas  Anderes  sei,  und  an  welche  Säure  oder  Säoi 
diese  nur  spurweise  vorhandene  Base  oder  Basen  gebi 
den,  kann  nur  an  grösseren  Mengen  unseres  Flussspttl 
ermittelt  werden. 

Was  dagegen  die  unter"  §.2 — 9  erwähnten  Reaction 
betrifil,  so  lassen  sie  keinem  Zweifel  Raum,  dass  die  1 
sagte  Flüssigkeit  in  schon  merklicher  Menge  Wasserst« 
superoxyd  enthalte,  und  es  fragt  sich  nun,  wie  das  A 
treten  dieser  Verbindung  in  dem  mit  unserem  Flussspal 
behandelten  Wasser  zu  erklären  sei. 

Selbstverstanden  ist  die  Annahme,  dass  HOs  berc 
fertig  gebildet  in  dem  Mineral  vorkomme,  eine  durdu 
unzulässige,  einfach  schon  desshalb,  weil  das  WassersU 
superoxyd  geruchlos  ist  und  bei  gewöhnlicher  Tempera 
sich  leicht  zersetzt  Da  das  in  unseren  Laboratorien  ^ 
reitete  concentrirte  HOs  —  und  in  diesem  Zustande  mfit 
es  doch  wohl  im  Spathe  vorhanden  sein,  so  rasch  in  Wasi 
und  Sauerstoff  zerfallt,  so  wäre  die  Annahme,  dass  iii 
lockere  Verbindung  in  dem  Wölsendorfer  Mineral  i 
Jahrtausenden  unzerlegt  sich  erhalten  hätte,  eine  ziemU 
kühne  Voraussetzung. 

Reibt  man  den  Späth  so  lange  trocken,  bis  er  in  d 
feinste  Pulver  verwandelt  ist,  d.  h.  so  lange,  bis  weila 
Reiben  keinen  Geruch  mehr  aus  ihm  entwickelt^  so  hat  erao 
das  Vermögen  eingebüsst,  mit  Wasser  zusammengericiM 
HOs  zu  erzeugen.  Wird  das  Mineral  gehörig  lange  mitWast 
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zusammengerieben  unter  mehrmaliger  Erneuerung  dieser 
Flüsaigkeit,  so  geht  ihm  auch  unter  diesen  Umständen,  die 
Fähigkeit  verloren,  mit  weiterem  Wasser  wie  immer  lange 
behandelt,  selbst  nur  die  kleinste  Spur  von  HOf  zu  bilden, 
oder  im  trocknen  Zustande  gerieben,  irgend  welchen  Ge- 
ruch zu  entwickeln.  Rieb  ichlOGrm.  desSpathes  mit20Grm. 
Wasser  10  Minuten  lang  lebhaft  zusammen,  wurde  dann 
das  Wasser  entfernt  und  das  Mineral  abermals  mit  neuen 
20  Grm.  Wasser  10  Minuten  zusammen  gerieben,  so  ver- 
mochte die  abfiltrirte  Flüssigkeit  unter  Mithülfe  der  Eisen- 
vitriollösung den  Jodkaliumkleister  noch  stark  zu  bläuen, 
wie  auch  die  übrigen  Reactionen  des  WasserstofFsuper- 
oxydes  noch  sehr  augenfällig  hervorzubringen,  und  doch 
war  das  Vermögen  des  Spathes,  HO2  zu  erzeugen,  noch  , 
nicht  erschöpft.  Um  zu  diesem  Ziele  zu  gelangen,  musste 
ich  die  gleiche  Operation  fünf  Mal  wiederholen  und  dabei 
100  Grm.  Wasser  verwenden.  Ebenso  verliert  durch 
kurze  Erhitzung  unser  Flussspath  die  Fähigkeit,  beim 
Reiben  einen  Gruch  zu  entwickeln,  und  damit  auch  das 
Vermögen,  mit  Wasser  HOj  hervorzubringen. 

Ausser    dem    Wölsendorfer    Mineral    untersuchte    ich 
auch   einige   andere   Flussspäthe    verschiedener   Fundorte, 
fand  jedoch   keinen,    der   Wasserstoffsuperoxyd   auch   nur 
spurweise  erzeugt  hätte,   es   ging   aber  auch   allen  diesen 
Späthen   die  Eigenschaft   ab,   beim   Reiben   einen   Geruch 
Ton  sich  zu  geben.  In  unserer  öffentlichen  Mineraliensamm- 
lung befindet  sich  indessen  ein  blauer  Flussspathsand,  die 
Sogenannte  „Flusserde'*,  welcher  beim  Reiben   einen  sehr 
Schwachen  Geruch  zeigt,  und  mit  verhältnissmässig  wenig 
W^ÄSser  zusammen  gerieben,  eine  Flüssigkeit  liefert,  welche 
^ie    Reactionen    des   Wasserstoffsuperoxydes   hervorbringt, 
^war  in  einem   schwachen,  aber  doch  noch  augenfälligen 
Qrade.     Als  Fundort  dieser  Flusserde  ist  „Wasendorf*  an- 
%e^eben,  was  vermuthen  lässt,  dass  es  Wölsendorf  heissen 
Sollte. 

Alle  diese  Thatsachen,  denke  ich,  beweisen  zur  Ge- 
^ügre,  dass  die  Fähigkeit  des  Wölsendorfer  Flussspathes, 
\vährend  seiner  mechanischen  Zertheilung  eine  eigenthüm- 
iich  riechende  Materie  zu  entwickeln,  auf  das  Innigste  zn- 
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sammenhängt  mit  dem  so  merkwürdigen  Vermögen  beim 
Zusammenreiben  mit  Wasser  HO2  zu  erzeugen,  dass  mit 
anderen  Worten  die  in  dem  Mineral  eingeschlossene  rie- 
chende Materie  es  ist,  welche  mit  HO  das  Wasserstoff- 
superoxyd  hervorbringt. 

In  dem  voranstehenden  Aufsatze  ist  gezeigt  worden, 
dass  freies  @  mit  HO  unmittelbar  zu  HO2  zusammentrela^ 
das  freie  Ozon  oder  ©  aber  vollkommen  gleichgültig 
gegen  das  Wasser  sich  verhalte.  Da  nun  erfahrung9g^ 
mäss  die  riechende  Materie  des  Wölsendorfer  Flussspathei 
mit  HO  ebenfalls  HO2  erzeugt,  so  sind  wir,  denke  ic^ 
vollkommen  zu  dem  Schlüsse  berechtigt,  dass  sie  nichU 
anderes  als  positiv-activer  Sauerstoff  oder  Antozon  sei 

Die  Anwesenheit  des  freien  0  in  dem  besagten  Späth« 
erklärt  auf  die  einfachste  Weise  die  Eigenthümlichkeitee 
des  Minerales:  beim  Zerreiben  desselben  wird  das  daria 
eingeschlossene  Antozon  seiner  Gasförmigkeit  halber  eaU 
weichen  und  den  eigenthümlichen  Geruch  verursachen; 
beim  Zusammenreiben  des  Spathes  mit  Wasser  tritt  der 
grössere  Theil  des  Antozons  an  HO,  um  Wasserstoff8upe^ 
oxyd  zu  erzeugen,  während  der  kleinere  Theil  in  die  Lut 
geht,  und  durch  Erhitzung  verliert  das  Mineral  seine  B- 
genschaften  einfach  desshalb,  weil  unter  diesen  Umständei 
®  in  O  übergeführt  wird. 

Für  die  @-haltigkeit  des  Wölsendorfer  Flussspathei: 
kann  noch  ein  anderer  Beweis  schlagender  Art  gefühlt 
werden,  welcher  auf  der  Thatsache  beruht,  dass®  und0 
zu  O  sich  ausgleichen.  Ist  in  diesem  Mineral  wirklich^ 
vorhanden,  so  kann  dasselbe  mit  einem  Ozonid  und  WaaseF 
zusammen  gerieben,  kein  Wasserstoffsuperoxyd  mehr  er- 
zeugen, desshalb  nämlich,  weil  der  negativ-active  Saue^ 
Stoff  des  Ozonides  mit  dem  0  des  Spathes  zu  0  sich 
neutralisirt  und  dieses  als  solches  der  chemischen  Ver* 
bindung  mit  Wasser  unfähig  ist.  Reibt  man  gleiche  Theite 
des  Spathes  und  Bleisuperoxydes  (PbO-|-©)  auch  noch 
so  lange  zusammen,  so  wird  das  Wasser  dennoch  keintf 
Spur  von  HOj  enthalten,  eben  so  wenig  als  meinen  hir 
bereu  Versuchen  gemäss  diese  Verbindung  aus  einem  wB 
einer  wässrigen  Säure  behandelten  Gemenge  von  BftO+® 
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Qod  PbO,+©  erhalten  werden  kann.  Ich  will  beifügen, 
dt88  auch  die  übrigen  0-haltigen  Verbindungen  wie  das 
Bleisaperoxyd  sich  verhalten,  in  welcher  Hinsicht  nament- 
iie  Uebermangansäure  erwähnt  zu  werden  verdient,  die 
inter  geeigneten  Umstanden  durch  unseren  Späth  zu 
Ätnganoxydul  reducirt  wird.  Reibt  man  eine  gehörige 
tfenge  dieses  Minerals  mit  stark  verdünnter,  aber  doch 
loch  deutlich  gerötheter  und 'durch  SO,  angesäuerter  Lö- 
inng  des  Kalipermanganates  zusammen,  so  wird  die  ab- 
Ulrirte  Flüssigkeit  gefärbt  erscheinen,  was  die  stattgefun- 
lene  Reduction  der  Uebermangansäure  beweist,  welche 
lelbstrerständlich  durch  das0  des  Spathes  bewerkstelligt 
vird.  Dass  die  Flüssigkeit  kein  IIO3  enthalte,  ist  kaum 
wthwendig  ausdrücklich  zu  bemerken. 

Es  ist  weiter  oben  der  sonderbaren  Thatsache  erwähnt 
rorden,  dass  das  frisch  mit  dem  Späth  abgeriebene  Wasser 
3r  sich  allein  den  Jodkaliumkleister  augenblicklich  tief 
w  bläuen  vermöge,  diese  Eigenschaft  aber  schon  nach 
bner  Zeit  nicht  mehr  zeige,  um  dann  nur  unter  Mithülfe 
daer  Eisenoxydulsalzlösung  die  gleiche  Wirkung  in  noch 
wgeDfllligerer  Weise  hervorzubringen.  Diese  Thatsache 
ttt  höchst  wahrscheinlich  darin  ihren  Grund,  dass  anfäng- 
ich  noch  ein  Theil  des  Antozons  im  Wasser  blos  gelöst 
Dil  eben  dieses  noch  freie  0  es  ist,  welches  das  Jod  aus 
lern  Jodkalium  des  Kleisters  frei  macht.  Bald  vereinigt 
ich  dieses  Antozon  mit  dem  Wasser  zu  HO^,  welches 
lieh  meinen  Erfahrungen  in  stark  Verdünntem  Zustand 
^  Jodkaliumkleister  nur  bei  Anwesenheit  eines  Eisen- 
njdulsalzes  augenblicklich  zu  bläuen  vermag. 

üeber  die  Menge  des  im  Wölsendorfer  Flussspath  ent- 
*ltenen  Antozons  habe  ich  ebenfalls  einige  Versuche  an- 
S^stellt,  welche  ich  indessen  nur  als  vorläufige  angesehen 
•Wien  möchte.  Da  bekanntlich  die  Uebermangansäure 
)^  SO|-haltigen  Lösung  des  Kalipermanganates  durch 
BOj  unter  Entbindung  von  O,  Bildung  von  Manganoxy- 
Ittlsulfat  und  Entfärbung  der  Flüssigkeit  zu  Manganoxydul 
f«diicirt  wird  und  angenommen  werden  darf,  dass  der  in 
1ft|0j  -f  50  enthaltene  negativ-active  SauerstofiF  die  gleiche 
Menge  positiv  activen  Sauerstoff  zur  Ueberführung  in   0 
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erfordere,  so  habe  ich  hierauf  zur  Bestimmung  des  0- 
Gehaltes  des  Wölsendorfer  Flussspathes  eine  Titrinnethodi 
zu  gründen  yersucht.  5  Grm.  dieses  Spathes  wurden  fOü 
40  Minuten  lang  mit  50  Grm.  Wasser,  welches  1  ]».ß 
Schwefelsäure*)  enthielt,  lebhaft  zusammengerieben;  hatta 
sich  die  gröblicheren  Theile  des  Minerals  aus  der  Flüsslf' 
keit  abgesetzt,  so  wurde  diese  auf  ein  Filtrum  gegoisa, 
der  rückständige  Späth  noch  zwei  Mal  mit  je  25  Gm 
angesäuerten  Wassers  abgerieben  und  Alles  auf  das  Filter 
gebracht  Nachdem  die  Flüssigkeit  vollständig  abgetröpM 
war,  wusch  ich  den  Rückstand  mit  noch  weiteren  25  Gna 
sauren  Wassers  aus,  in  der  Absicht,  auch  noch  die  letztet 
Spuren  des  darin  vorhandenen  HO2  wegzunehmen.  Dß 
das  zurückgebliebene  Spathpulver,  aufs  Neue  mit  WasMr 
zusammen  gerieben,  keine  nachweisbare  Spur  von  Wasstf* 
BtofTsuperoxyd  mehr  zu  erzeugen  vermochte,  so  konale 
der  0*Gehalt  des  Minerals  als  vollkommen  erschöpft  M- 
trachtet  werden. 

Zu  dem  gesammten,  mit  dem  Späth  erhaltenen  H0| 
haltigen  Wasser  tröpfelte  ich  so  lange  ebenfalls  aD|fi 
säuerte  Kalipermanganatlösung,  als  diese  noch  entfiift 
wurde,  und  ich  füge  bei,  dass  die  besagte  Lösung  so  titril 
war,  dass  1  Grm.  derselben  1  Milligrm.  negativ -actiftf 
Sauerstoff  (auf  99,6  Grm.  Wasser  0,4  Grm.  reinile 
Kalipermanganat)  enthielt,  also  1  Grm.  dieser  Lösoil 
auch  1  Milligrm.  ppsitiv-activen  Sauerstoff  zur  voUatil 
digen  Entfärbung  erforderte.  Ich  fand  nun,  dass  1  Gm 
der  titrirten  Kalipermanganatlösung  durch  das  mit  5  Gifl 
Flussspath  erhaltene  Wasserstoffsuperoxyd  entflM 
wurde,  was  also  auf  1  Milligrm.  Antozongehalt  des  vo 
mir  untersuchten  Minerals  schliessen  Hess,  anter  derT« 
aussetzung  nämlich,  dass  alles  im  Spathe  vorhandene^ 
zur  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  verwendet  und  aad 
kein  HOs  während  der  Behandlung  des  Minerals  nl 
Wasser  zersetzt  worden  sei.     Während   dieser  OperatM 


*)  Ich  wAhlte  SQi-haltiges  Wasser  in  der  Absicht,  durch  die  AM 
Wesenheit  einer  krftftigen  S&nre  das  unter  diesen  Umständen  ri^ 
bildende  Wasserstoffsuperoxyd  möglichst  vor  ^rsetximg  sa 
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aber,  namentlich  im  Anfange  derselben,  wird  ein  ziemlich 
starker  Geruch  wahrgenommen,  was  zeigt,  dass  dieses 
Antozon  selbst  durch  das  Wasser  in  die  Luft  tritt  und 
daher  für  die  Bildung  von  HOj  verloren  geht;  es  dürfte 
jedoch  dieser  Verlust  nur  ein  kleiner  und  ein  noch  unbe- 
deutenderer derjenige  sein,  welcher  zersetztem  HOs  bei- 
zumessen ist 

Von  diesem  doppelten  Verlust  abgesehen,  würde  also 
dem  vorläufigen  Versuche  zufolge  der  von  mir  untersuchte 
Wölsendorfer  Flussspath  ^^^  seines  Gewichtes  freies  Ant- 
ozon eingeschlossen  halten  oder  wären  5  Grm.  desselben 
im  Stande,  mit  Wasser  2,125  Milligrm.  WasserstofTsuper^ 
oxyd  zu  erzeugen.  Man  sieht  jedoch  leicht  ein,  dass 
grössere  Mengen  unseres  Spathes  in  Untersuchung  ge- 
nommen werden  müssen,  damit  eine  möglichst  genaue 
Bestimmung  seines  @-Gehaltes  möglich  sei,  und  da  mir 
gegenwärtig  nur  noch  eine  kleine  Menge  dieses  Minerals 
zu  Gebote  steht  und  ich  noch  eine  Reihe  anderartiger 
Versuche  damit  anzustellen  gedenke,  so  muss  ich  weitere 
analytische  Versuche  noch  auf  so  lange  verschieben,  bis 
ich  günstiger  beumständet  bin.  So  viel  geht  aber  jetzt 
Schon  aus  dem  erhaltenen  Ergebniss  hervor,  dass  die 
Afengen  des  in  dem  Minerale  enthaltenen  0  keineswegs 
Verschwindend  kleine  sind. 

Auf  die  Frage,  wie  das  Antozon  in  den  Wölsendorfer 
^luBSspath  gekommen,  weiss  ich  dermalen  noch  keine  Ant- 
'Wort  zu  geben,  und  ich  fürchte,  es  dürfte  eine  solche  noch 
^unge  auf  sich  warten  lassen;  jeden  Falles  beweist  aber 
^ie  Anwesenheit  desselben  in  dem  Mineral,  dass  dieses 
%eit  seinem  jetzigen  Bestände  keiner  höheren  Temperatur 
ausgesetzt  sein  konnte.    Ob  0  schon  bei  der  ursprüng- 
lichen Bildung  des  Spathes  vorhanden  gewesen,  oder  ob 
^s  erst  später  in  denselben  gekommen  sei,    und  ob  das 
l>laue  Pigment  des  Materials   in  irgend   einer  Beziehung 
2U  seinem  0-Gehalt  stehe,   auf  diese   Fragen  weiss  ich 
ebenfalls  Nichts  zu  erwiedern. 

Zur  Lösung  dieser  Räthsel  scheint  mir  vor  Allem 
nothwendig  zu  sein,  dass  die  Flussspäthe  aller  Fundorte 
und  namentlich  die  tiefgebläueten  einer  sorgfaltigen  Unter- 
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Buchung  unterworfen  werden,  um  sich  zu  vergewissem, 
ob  das  Wölsendorfer  Mineral  durch  seinen  0-Gehalt  einzig 
dastehe,  oder  ob  es  auch  noch  ähnliche  Späthe  anderwärts 
gebe,  was  ich  nicht  für  unwarhrscheinlich  halten  möchte  *). 

Da  im  Interesse  der  Wissenschaft  zu  wünschen  ist, 
dass  eine  derartige  Untersuchung  der  verschiedenen  Fluss- 
späthe  von  den  Mineralogen  möglichst  bald  unternommen 
werde,  so  will  ich  denselben  einige  einfache  Mittel  an- 
geben, welche  es  ihnen  möglich  machen,  in  wenigen  Mi- 
nuten zu  entscheiden,  ob  ein  Flussspath  @-haltig  sei  oder 
nicht.  Zu  diesem  Behufe  reibe  man  einige  Grammen 
des  zu  prüfenden  Minerals  mit  etwa  10  Grm.  Wasser 
einige  Minuten  lang  lebhaft  zusammen,  filtrire  die  Flüssig- 
keit vom  Spathe  ab,  theile  dieselbe  in  zwei  Hälften,  füge 
zu  der  Einen  mehrere  Tropfen  verdünnten  Jodkaliumklei- 
ster und  dann  einen  oder  zwei  Tropfen  verdünnter  Eisen- 
Titriollösung. 

Bläut  sich  dieses  Gemisch  sofort,  so  lässt  sich  schon 
mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  auf  die  0-haltigkeit  des 
Minerals  schliessen.  Versetzt  man  die  andere  Hälfte  der 
Flüssigkeit  mit  einer  kleinen  Menge  des  bräunlichen,  aus 
verdünnter  Kaliumeisencyanid-  und  Eisenoxydsalzlösung 
bestehenden  Gemisches  und  tritt  bald  eine  Bläuung  dieses 
Gemenges  ein,  so  ist  nicht  im  geringsten  daran  zu  zwei- 
feln, dass  der  untersuchte  Späth  0haltig  sei.  Auf  diese 
Weise  lassen  sich  noch  ausnehmend  kleine  Mengen  Ant- 
ozons  nachweisen. 

Bei  Späthen,  welche  durch  @-reichthum  demjenigen 
von  Wölsendorf  gleichen  sollten,  lässt  sich  der  @-gehalt 
noch  rascher  ermitteln.  Man  lege  in  ein  Achatschälchen 
ein  erbsengrosses  Stückchen  solchen  Spathes,  darauf  ein 
Blättchen  Filtrirpapier,  auf  dieses  einen  Streifen  trock- 
nes  Ozonpapier  und  zerdrücke  rasch  mit  einem  Pistille 
das  Mineral.  Sind  darin  einigermaassen  merkliche  Meuten 
von  0  enthalten,  so  wird  der  Theil  des  Reageuspapieres, 


*)  Wie  mir  scheint,  dürfte  es  passend  sein,  den  0-haltigeQ  von 
dem  gewöhnlichen  Flussspathe  durch  einen  eigenen  Namen  tu  unter- 
•cheiden,  was  fuglich  durch  das  Wort  „Antoxooit*'  geschehen  kannte* 
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welcher  dem  zerdrückten  Späth  am  nächsten  gelegen, 
deutlich  gebräunt  und  beim  Befeuchten  mit  Wasser  stark 
gebläut 

Diese  Reaction  beruht  auf  einer  oxydirenden  Wirkung 
des  Minerals;  nun  vermag  aber  auch  der  positiv  -  active 
Sauerstoff  reducirende  Wirkungen  hervorzubringen,  wie 
diess  bereite  in  dem  voranstehenden  Aufsatze  bemerkt 
worden  ist.  Um  in  einfachster  Weise  auch  durch  eine 
solche  Reaction  sich  von  der  Anwesenheit  des  Antozons 
im  Mineral  za  überzeugen,  wende  man  anstatt  des  Jod- 
kaliumstärkepapieres  einen  mit  verdünnter  Kaliumeisen- 
cyanid-  und  Eisenoxydsalzlösung  getränkten  Streifen  weis- 
ses Filtrirpapier  an  und  verfahre  im  Uebrigen  wie  vor- 
bin angegeben.  Im  Fall  der  Späth  eine  merkliche  Menge 
Antozon  enthält,  wird  das  besagte  Reagenspapier  rasch 
gebläut,  in  Folge  der  Bildung  von  Berlinerblau,  und  ich 
brauche  kaum  zu  sagen,  dass  der  Wölsendorfer  Flussspath 
diese  so  charakteristische  Reaction  in  augenfälligster  Weise 
bervorzubringen  vermag. 

Dass  das  Vorkommen  freien  Antozons  im  Wölsendor- 
fer Flussspath    ungleich    interessanter    sei    als    dasjenige 
eines  Hypochiorites  diess  wäre,  springt  in  die  Augen,  und 
Herr  Schafhäutl  hat  jedenfalls  wesentlich  zur  Entdeckung 
dieser  ausserordentlichen  Thatsache   dadurch    beigetragen, 
<ias8  er  früh  schon  und  wiederholt  auf  das  so  ungewöhn- 
liche Mineral  die  wissenschaftliche  Welt  aufmerksam  machte 
Und    das    geeignete  Material    zur    genauen  Untersuchung 
^ir  in  die  Hände   gab.     Aber  auch   der  Schrötter'schen 
-^fbeit,    obwohl    sie    nicht    ganz    das  Richtige    getroffen, 
*^Qimt  das  Verdienst  zu  nachgewiesen  zu  haben,  dass  der 
^6ruch  und  die  oxydirenden  Wirkungen  des  Wölsendorfer 
^^Ussspathes  nicht  von  Kalkhypochlorit,  sondern  von  acti- 
^^^n  Sauerstoff  herrühren,    der  nun   freilich  nicht  als  das 
^^Sentliche  Ozon,    sondern   als   dessen   Gegenfüssler   sich 
^^^ausgestellt*  hat. 

Schliesslich  erlaube  ich  mir,  der  Academie  noch  den 
^Unsch  auszudrücken,  sie  möchte  gewogenst  dafür  Sorge 
^^gen,  dass  sobald  als  möglich  grössere  Mengen  des 
Wölsendorfer    Flussspathes    zu    ihrer  Verfügung    gestellt 
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und  am  Fundorte  des  so  höchlich  interessanten  Minerals 
die  geoloi^ischen ,  mineralogischen  und  chemischen  Ver- 
hältnisse jener  Oertlichkeit  von  sachverständigen  Männern 
auf  das  Genaueste  untersucht  werden.  Dass  diess  hald 
geschehe,  ist  im  Interesse  der  Wissenschaft  sehr  zu  wün- 
schen; auch  zweifle  ich  keinen  Augenhlick  daran,  dass 
eine  derartige  Untersuchung  die  darauf  verwendete  Mühe 
reichlichst  belohnen  werde;  denn  an  den  Flussspath  von 
Wölsendorf  knüpfen  sich  nach  meinem  Dafürhalten  Fragen, 
deren  Beantwortung  für  die  theoretische  Chemie  eine  hohe 
Bedeutung  hat. 


VIL 
Bemerkungen  über  das  Dianium. 

Von 
R.  Hermann. 

In  diesem  Journal,  LXXIX,  291,  findet  sich  ein  Auf- 
satz von  V.  K  ob  eil  über  das  Verhalten  der  Hydrate  der 
Säuren  verschiedener  Niob  -  Mineralien  beim  Kochen  mit 
Salzsäure  und  Zinnfolie.  Obgleich  sich  auf  diese  Reactio- 
nen  meiner  Ansicht  nach  keineswegs  die  Annahme  der 
Existenz  eines  neuen  Metalls,  des  Dianiums,  gründen  lässt; 
so  sind  sie  doch  besonders  desshalb  interessant,  weil  sie 
den  so  hartnäckig  bestrittenen  Tantalsäuregehalt  des  Co- 
lumbits  von  Bodenmais  bestätigen. 

V.  K  ob  eil    schmolz    1,5   Grm.    der   Mineralien    mi^^ 

12  Grm.  Kalihydrat,  laugte  aus,  Olllte  das  Filtrat  mit  Salz 

säure  und  Ammoniak,  schüttelte  den  sedimentirten  Nieder-  « 
schlag    mit  Aetzammoniak ,    machte    einen   Trichter   vo^v} 
Stanniol  von  1  Zoll  Seitenlänge,  füllte  denselben  mit  den 
feuchten  Hydrate    der  Säuren  und    kochte  dieselben  nit 
dem  Stanniole  und  1  Gub.-Z.  Salzsäure  von  1,14  spec.  Gtrm. 
In  einer  Porcellanschale  3  Minuten  lang.    Hierbei  zeigten 
«ich  folgende  Erscheinungen:  ^ 

1)  Die  Säuren  des  finnischen  Tantalits  und  des  Co- 
lumbits  von  Bodenmais  färbten  die  Flüssigkeit  bläulicA; 
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auf  Zusatz  von  ^  C.-Zoll  Wasser  in  ein  Glas  gegossen,  zeigte 
sich  die  Farbe  bald  verschwindend,  das  Präcipitat  senkte 
sich  ungelöst;  beim  Filtriren  ging  die  Flüssigkeit  farblos 
durchs  Filter;  das  anfanglich  bläulich  gefärbte  Präcipitat 
wurde  durch  mehr  aufgegossenes  Wasser  schnell  weiss. 

2)  Die  Säure  eines  finnischen  Columbits  (Dianits),  des 
Euxenits,  Aeschynits  und  Samarskits  lösten  sich  beim 
Kochen  mit  Salzsäure  und  Stanniol  in  2  —  3  Minuten  zu 
einer  dunkelblauen  trüben  Flüssigkeit,  welche  mit  ^  Cub.-Z. 
Wasser  verdünnt  vollkommen  klar  mit  tief  saphirblauer 
Farbe  erschien  und  ebenso  gefärbt  filtrirte. 

Was  nun  die  Erklärung  dieses  verschiedenen  Verhal- 
tens anbelangt,  so  ist  dieselbe  bisher  von  zwei  verschie- 
denen Standpunkten  aus  versucht  worden,  zu  denen  ich 
noch  einen  dritten  hinzufügen  werde. 

H.  Rose   nimmt  an,    dass   sowohl  im   Golumbit  von 

Bodenmais,  als   auch  im  Samarskit,    so  wie  überhaupt  in 

allen  bisher  untersuchten  Mineralien,    in   denen  Niobium 

vorkommt,    dasselbe    nur    in    Form    von    niobiger    Säure 

(üntemiobsäure)    enthalten    sei    und    betrachtet    die    von 

mehreren   Seiten    nachgewiesenen   Abweichungen    in   den 

Eigenschaften  der  abgeschiedenen  Säuren   als   eine  Folge 

▼on  Verunreinigung  durch  fremdartige  Beimengungen. 

V.  Kobell  dagegen  glaubt,  dass  das  oben  erwähnte 
verschiedene  Verhalten  der  tantalähnlichen  Säuren  durch 
ein  eigenthümliches  Metall,  das  Dianium,  bewirkt  werde. 
£r  ist  der  Ansicht,  dass  der  Golumbit  von  Bodenmais 
i^iobige  Säure  enthalte,  und  dass  desshalb  diese  Säure  mit 
Salzsäure  und  Zinn  keine  blaue  Lösung  gebe,  während 
^^6  anderen  Mineralien  Diansäure  enthalten  sollen,  der 
diese  Eigenschaft  zukomme. 

Was  endlich  meine  Ansicht  anlangt,  so  lässt  sich  die- 
^^Ibe  in  folgende  Sätze  zusammenfassen: 

1)  In  den  Niob-Mineralien  findet  sich  niemals  reine 
^^obige  Säure;  sie  ist  stets  mit  verschiedenen  Mengen 
^iobsäure  gemischt.  Es  lässt  sich  diess  aus  dem  verschie- 
denen Löthrohrverhalten,  aus  den  verschiedenen  spec.  Gew., 
^Us  der  verschiedenen  Löslichkeit  ihrer  Hydrate  beim  Ko- 
chen mit  Salzsäure  von  1,10  spec.  Gew.  und  aus  der  ver- 
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schiedenen  Zusarnmenseizuii^^  der  Natronsal/e,  die  mit  aus 
verschiedenen  Mineralien  abgeschiedenen  Säuren  darge- 
stellt worden  waren,  nachweisen. 

Im  Aeschynit  findet  sich,  neben  Titansäure,  eine  Säore, 
die  aus  K-bNb  besteht  und  ein  mittleres  spec.  Gew.  von 
4,18  hat.  Sie  scheint  identisch  zu  sein  mit  der  von 
V.  Nordenskjöld  beschriebenen  Säure  aus  dem  Euxenit, 
deren  spec.  Gew.  zwischen  4,18  und  4,33  schwankte. 

Im  Samarskit  ist  eine  Säure  enthalten  mit  dem  spec. 
Gew.  von  4,91.     Sie  besteht  aus  •K-b2Nb. 

Der  Columbit  von  Middletown  enthält  eine  Säure 
mit  dem  spec.  Gew.  5,10.  Sie  besteht  vorwaltend  aus 
niobiger  Säure. 

2)   Im  Columbit  von   Bodenmais  ist   eine   Säure   ent- 
halten mit   dem   spec.  Gew.  5.71.     Dieselbe  enthält    neben 
den  Säuren   des  Niobiums   noch   eine   grosse  Menge  Tan- 
talsäure.    Man  kann  dieselbe  abscheiden,   wenn  man  eine 
Quantität  lufttocknen  A-Sulphats,  welche  20  Gran  wasser- 
freie Säure   enthält,    mit   240  Gran  Aetznatronlauge,    mit 
einem  Gehalte  von  10  p.C.  Natronhydrat,  einmal  aufkocht, 
hierauf  7  Unzen  Wasser  zusetzt  und  wieder  zum  Kochen        ^ 
bringt.    Hierbei   bilden   die  Säuren   des  Niobiums  Natron-     ^^ 
salze,  die  sich  in  dem  kochenden  Wasser  vollständig  lösen,^^ 
während  der  grösste  Theil  der  Tantalsäure  ungelöst  bleibt  ..zr-^^ 
Um  alle  Tantalsäure  abzuscheiden,   muss  man  die  in  derr    r 
Natronlauge   gelösten  Säuren  wieder  durch  Salzsäure  un^M>i.(j 
Ammoniak  fällen,   durch  Schmelzen  mit  saurem  schwefe"*3- 
sauren  Kali   und   Auswaschen   wieder   in   A-Sulphate  ve  ^^. 
wandeln   und    dieselben    nochmals   mit  Natronlauge,    w  "xe 
vorstehend    beschrieben,    behandeln.      Diese    Operationen 
müssen  3—4  Mal  wiederholt   werden  und   zwar  so  oft  a^ls      ; 
sich    noch    dadurch  Tantalsäure    abscheiden    läset.  —  B«/ 
der  quantitativen  Scheidung   ergab   sich,    dass   die  Säure     /  : 
des  Columbits  von  Bodenmais  zusammengesetzt  war,  aus:       ^'• 

Tantalsäurc         31,17  -^"^ 

Niobige  Säure    19,58  ;, 


Niobsäure  9,25 

Die  Säure  des  Columbits  von  Bodenmais  unterscheidet 
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sich  daher  sehr  wesentlich  von  den  Säuren  aus  anderen 
Niob-Mineralien  dadurch,  dass  ihr  eine  grosse  Menge 
Tantalsäure  beigemengt  ist.  Da  sich  nun  nach  v.  KobelTs 
Versuchen  das  Hydrat  der  Tantnlsäure  beim  Kochen  mit 
Salzsäure  und  Zinnfolie  ganz  anders  verhält,  als  die  aus 
dem  Euxenit,  Samarskit  und  Aeschynit  abgeschiedenen 
Säuren;  die  Säure  des  Columbits  von  Bodenmais  dagegen 
ein  ganz  ähnliches  Verhalten  zeigte  wie  die  Tantalsäure, 
so  wurde  schon  hieraus  klar,  dass  das  eigenthümliche 
Verhalten  der  Säure  des  Columbits  von  Bodenmais  seinen' 
Grund  in  der  beigemengten  Tantalsäure  haben  dürfte. 

Um  übrigens  in  dieser  Beziehung  keinen  Zweifel  übrig 
zu  lassen,    so    habe    ich   die   Versuche  v.  KobelTs   mit 
den  Säuren  aus  dem  Samarskit,  Columbit  von  Middletown 
und  Columbit   von  Bodenmais  wiederholt,    und    dabei   das 
^erfahren  nur  in  so  fern  abgeändert,  als  das  Kochen  nicht 
^n  einer  Porcellanschale,  sondern,  um  die  Einwirkung  der 
Ltkft  besser   auszuschliessen,   in    gläsernen  Probecylindern 
^nd    mit    Salzsäure    von    1,16    spec.    Gew.    vorgenommen 
^Urde.     Dabei  gab  die  Säure  des  Samarskits  und  des  Co- 
-^Umbits  von  Middletown  eine  intensiv  blau  gefärbte  Lösung. 
Die  Lösung  der  Säure   des  Columbits  von  Bodenmais 
^^g^egcn  zeigte  keine  Spur  von  blauer  Färbung.   Die  Flüs- 
sigkeit hatte  eine  röthliche  Farbe   und  setzte  beim  Erkal- 
^^n    eine    grosse    Menge    stark    glänzender    silberweisser 
^^huppen  einer  eigenthümlichen  Verbindung   ab,   die  viel 
^inncnlorür  enthielt  und  die  ich  gelegentlich  näher  unter- 
^vichen  werde. 

Aus  einer  anderen  Probe  von  Säuren  aus  Columbit 
"^on  Bodenmais  wurde  die  Tantalsäure  nach  der  oben  an- 
gegebenen Methode  abgeschieden  und  hierauf  das  Hydrat 
^^it  Salzsäure  und  Zinnfolie  gekocht.  Jetzt  entstand  auch 
^it  der  Säure  des  Columbits  von  Bodenmais  eine  eben 
^Q  intensiv  blau  gefärbte  Lösung,  wie  mit  der  Säure  des 
^^öiarskits  und  Columbits  von  Middletown. 

Es  ist  also  klar,  dass  das  verschiedene  Verhalten  der 
.  ^Ure  des  Columbits  von  Bodenmais,  im  Vergleich  zu  den 
'^  anderen  Niob-Mineralien  enthaltenen  Säuren,  durch  ihren 
^^Ossen  Gehalt  an  Tantalsäure  bewirkt  wurde. 
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VIII. 

Notiz  über  die  mineralischen  Dianate. 


Von 
Fr.  V.  Kobell. 

Ich  habe   nun   auch   im  Polykras,   Tyrit  und  Fergtu»  wtii 
die  Diansäure  aufgefunden  ^  sie  verhielt  sich  yollkomnn  ^n 
gleich  mit  der  aus  dem  früher  untersuchten  Dianit,  £u:aLe- 
nit,  Samarskit  und  Aeschynit.     Man   ersieht  daraus,  dsLSs 
die   sämmtlichen  Analysen  der  bisherigen   Tantalate  ond 
Niobate  einer  Revision  bedürfen,  die  ich  gern,  so  weit  ixiit 
Material  zu  Gebote  steht,  .durchführen  werde.   Zu  den  ge- 
genwärtigen Arbeiten  bezog  ich  die  Proben  von  Dr.  Bond  J 
in  Dresden.    Ich   konnte   an   den   Bruchstücken   der  Poly- 
kraskrystalle  einige  charakteristische  Winkel  messen,  und 
das  Löthrohrverhalten    bezeichnete  den  Tyrit  und  Fergi^^ 
sonit    Dabei    mache    ich    aufmerksam,    dass    unter  de^ 
Bruchstücken   des  Tyrits  welche  vorkamen,  die  sich  der^ 
Fergusonit  sehr  ähnlich  verhielten,   unschmelzbar  ware^ 
und  eine  schmutzig  schwefelgelbe  Farbe  annahmen,  ac^' 
dere   dagegen   zeigten    wohl    auch    theilweise    die    gelt>« 
Farbe  nach  dem  Glühen,   aber  an   einigen  Stellen  wan^ii 
sie  zu   einem  bräunlichen   oder  bräunlichschwarzen  Clause 
geschmolzen.      Es    scheinen    daher    zweierlei    Mineralieo 
unter  dem  Tyrit  zu  stecken. 
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IX. 

Ü^eber   den   Einfluss    einiger  Mineralsäuren 

auf  die  Löslichkeit  der  arsenigen  Säure 

in  Wasser. 

Von 
E.  Bacaloglo. 

Die  Arsensäure  wird   bekanntlich  durch  Oxydiren  der 
^x^senigen   Säure    mittelst  Salpetersäure,    Eindampfen   zur 
"X^rockne    und    Ausziehen    mit    kaltem  Wasser   dargestellt. 
-A.ls  ich  vor  einiger  Zeit  dieses  Verfahren  im  Laboratorium 
^^s  Herrn  Prof.  Erd  mann,  zur  Gewinnung  reiner  Arsen- 
säure anwandte,  stellte  dieser  die  Frage  auf,  ob  nicht  die 
ixk  der  trocknen   Masse   vorhandene   arsenige  Säure  beim 
-A^usziehen  mit  Wasser    unter    dem  Einflüsse   der  Arsen- 
saure ganz  oder  theilweise  in  die  Lösung  übergehen  kpnne, 
^w-odurch  ich  zu  den   hier  mitgetheilten  Versuchen  veran- 
lasst wurde. 

Um  bei  den  so  abweichenden  Angaben  über  die  Lös- 
lithkeit  der  arsenigen  Säure  in  Wasser  einen  Anhaltepunkt 
^^  Vergleichung  dieser  Löslichkeit  mit  der  in  Lösungen 
'^on  Arsensäure  zu  gewinnen,  hielt  ich  es  für  nöthig,  zu 
gleicher  Zeit  auch  einige  Versuche  über  die  Löslichkeit 
^^r  arsenigen  Säure  in  Wasser  zu  machen,  welche  zu  fol- 
genden Resultaten  führten.  Die  angewandte  arsenige  Säure 
^^rde  durch  Auskrystallisiren  aus  wässrigen  oder  salz- 
'*^ren  Lösungen  erhalten. 

1)  Eine  kalt  gesättigte,  wässrige  Lösung,  zehn  Mo- 
^^te  lang  mit  überschüssiger  arseniger  Säure,  bei  einer 
^^txiperatur  zwischen  10  und  20^  C.  in  Berührung  erhal- 
^^»  enthielt  1,2  p.C.  arsenige  Säure. 

2)  Eine  heiss  gesättigte  Lösung  arseniger  Säure  ent- 
*^^^lt  zwei  Tage  nach  dem  Sättigen,  bei  25®  C,  2,25  p.C, 
^^^  Mittel  aus  drei  Versuchen  (2,32;  2,25;  2,18). 


3)  Aus  einer  zweiten  gleichfalls  Ihmss  ^osütii^ten  Lö- 
sung ergab  sich  als  Mittel  aus  mehreren  Versuchen  dor 
Gehalt  an  arseniger  Säure  =  2,3  p.C. 

4)  Bei  zwei  anderen  Lösungen  ergab  sich  der  Pro- 
centgehalt an  arseniger  Säure  gleich  2,3  und  2,5  p.C. 

5)  In  einer  Lösung,  welche  Spuren  von  Salzsäure  ent- 
hielt, waren  3,8  p.C.  arsenige  Säure. 

6)  Eine  heiss  gesättigte  Lösung  porcellanartiger,  arse- 
niger Säure  enthielt  4  Tage  nach  dem  Sättigen,  bei  24®  C, 
2,4  p.c.  AsOa;  nach  82  Tagen,  bei  14^  C,  1,5  p.C.  AsO,; 
nach  4  Monaten,  bei  12°  C,  1,3  p.C.  AsO,;  so  dass,  nach 
langem  Stehen  und  durch  Erniedrigung  der  Temperatur, 
der  Gehalt  an  arseniger  Säure  sich  immer  mehr  dem 
nähert,    welcher  einer   kalt  gesättigten  Lösung  entspricht 

Zur  Bestimmung  der  von  einer  Arsensäurelösung  auf- 
genommenen Menge  arseniger  Säure  kann  man  nach  ver- 
schiedenen Methoden  verfahren.  Eine  der  einfachsten  ist 
folgende:  Man  sättigt  eine  beliebige  Arsensäurelösung  mit 
arseniger  Säure,  bestimmt  in  einer  gewogenen  Menge  der 
80  erhaltenen  Lösung  das  Gewicht  von  AsOs  +  AsOj,  be- 
handelt eine  zweite  Portion  mit  Salpetersäure  und  be- 
stimmt  darin  den  sämmtlichen  Arsengehalt  als  Arsen- 
säure; dadurch  wird  zu  gleicher  Zeit  die  Concentration 
der  angewandten  Arsensäurelösung  erhalten.  Indessen  ^ 
werden    bei   dieser  Methode   die   Fehler   der  Analyse   im^^ 

Verhältniss  von  16:  99  oder  1  :  6  vergrössert,   da  die  ar 

senige  Säure  aus  der  Differenz  des  Sauerstoffes  berechne-      t 
wird. 

Ich  bestimmte  in   der  gesättigten  Lösung  den  Geha^b.t 
an    arseniger    und   Arsensäure    in    folgender  Weise:    El    ti 
Kolben  wurde  zuerst  leer,  dann   mit  überschüssiger  ars^^- 
niger  Säure   und   endlich   nach  Zusatz   einer  Arsensäur  ^e- 
lösung    von    bekannter    Concentration     gewogen ;     dara.  '^Jtf 
wurde  zu  der  Lösung,  wenn  nöthig,  Wasser  zugesetzt  UMisd 
dieselbe  so   lange  im  Sieden  erhalten,   bis  sie  annäher^Ksd 
das  Gewicht   angenommen   hatte,    welches    der  in  jedes m 
Versuche    gewünschten    Concentration     entsprach.      Nach 
dem  Erkalten    musste    natürlich    eine   Ausscheidung   von 
krystallisirter    arseniger   Säure    stattfinden.     Dann    warJtf 
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der  Kolben  sammt  Inhalt  gewogen,  gut  verschlossen  und 
nach  mehreren  Tagen  Proben  von  der  Lösung  genommen 
zur  Bestimmung  der  AsOs  +  AsOj  durch  Trocknen  bei 
100  — 110®  C.  Folgendes  Schema  giebt  eine  Uebersicht 
der  Rechnungen  beim  ersten  Versuche. 

Grm.     Differenz. 
Kolben  =  14,8495^  derange- 

>7,7065  =  wandten 

K  +  AsO,  =22,4560^  AsO,. 

K+A80,  +  AsOs-Lösung  (vor  [28,2350 =d.Arsen- 

dem  Kochen)  =  50,6910^  säurelös. 

K  +  A8O3  + Lösung  +  Wasser  [ll,1830=d.  zuge- 

(nach  dem  Kochen)  =61,8740'        setzten  Wasser. 

Die  28,235  Grm.  Arsensäurelösung  enthalten  61,3  p.(X 
oder  17,308  Grm.  Arsensäure  und  10,927  Wasser,  so  dass  die 
Arsensäurelösung,  welche  nach  dem  Kochen  28,235  +  11,183 
=  39,418  betrug,  17,308  oder  43,9  p.C.  Arsensäure  enthielt 

Nach  drei  Tagen,  während  welchen  die  Temperatur 
zwischen  20  und  26®  C.  schwankte,  wurden  mehrere  Por- 
tionen genommen  und  als  Mittel  gefunden  der  Procent- 
ffehalt  an  AsOj  +  AsOa  =  47,7.  Daraus  berechnet  man 
die  Menge  der  arsenigen  Säure  x,  welche  100  Th.  Arsen- 
säurelösung entspricht,  durch  folgende  einfache  Proportion: 

43,9 +  x:  56,1  =47,7:52,3, 
Voraus 

43.9  +  x=gl47,7=51,l. 

x=51,l— 43,9  =  7,2; 

*^so  lösten  100  Th.  dieser  43,9procentigen  Arsensäure- 
'"^Ung  7,2  Th.  arsenige  Säure.  In  diesem  wie  auch  in 
^^n  folgenden  Versuchen  wurde  krystallisirte,  durch  Subli- 
'^^i'en  erhaltene  arsenige  Säure  angewendet. 

Zu  einem  zweiten  Versuche  diente  eine  25procentige 
•^-'^ensäurelösung.  Die  gesättigte  Lösung  enthielt  28,2  p.C. 
^^O^+AsOj,  woraus: 

25+x:  75  =  28,2:  71,8 

x  =  ^28,2-25=4,4; 
Joara.  f.  prafcu  Chemie.  LXXXUi.  %.  '     8 
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•d.  i.  100  Th.  einer  25procentigen  Lösung  lösten  4,4  Th. 
flxseni^er  Säure. 

Zwei  spätere  Versuche,  in  welchen  die  gesättigten 
Lösungen  12  Tage  nach  dem  Sättigen  und  bei  einer  mitt- 
leren Temperatur  von  20®  C.  angewandt  wurden,  gaben 
folgende  Zahlen: 

L  100  Th.  einer  43,8procentigen  Arsensäurelösung 
lösten  4,1  Th.  AsO^. 

n.  100  Th.  einer  13,5  procentigen  Arsensäurelösung 
lösten  1,4  Th.  AsOa. 

In  einem  fünften  Versuche  entsprachen  100  Th.  einer 
27prooentigen  Arsensäurelösung  nur  1,2  Tb.  AsOs;  in- 
dessen war  die  Temperatur  inzwischen  auf  — 6^  C.  gesun- 
ken, welcher  Umstand  das  Resultat  wohl  beeinträchtigen 
könnte. 

Aus  den  oben  angeführten  vier  Versuchen  scheint 
9aB  Gesetz  zu  folgen,  dass  die  Mengen  arseniger  Säure, 
welche  Ton  verschiedenen  Arsensäurelösungen  aufgenom- 
men werden,  annähernd  proportional  dem  Concentrations* 
grad  dieser  letzteren  sind.  Diess  Resultat  wird  indess 
durch  folgende  gleichzeitig  und  unter  dtenselben  Bedin- 
gungen angestellte  Versuche  nicht  bestätigt,  wobei  jedoch 
der  Umstand  zu  beachten  ist,  dass  die  Temperatur  des 
Ortes,  wo  die  Lösungen  nach  dem  Sättigen  aufbewahrt 
wurden,  eine  beständig  niedrige  war,  etwa  8 — 10®  C. 

Zu  diesen  Versuchen   diente   eine  Arsensäurelösung, 
welche  63,75  p.G.   Arsensäure    enthielt   und    durch  Zusau 
Ton  angemessenen  Mengen  Wasser  auf  verschiedene  Con-  — 
centrationen  gebracht  wurde.    Die  Gewichte  der  angewen — 
deten  Substanzen  sind  folgende: 


I. 

U. 

m. 

Arsenige  Säure                                   7,408 

6,732 

6,902^ 

Arsensäurelösung                             46,971 

34,638 

27,306 

Zugesetztes  Wasser;  dessen  Gew. 

nach  dem  Kochen  bestimmt        18,422 

33,873 

56,29S> 

Anensäuregehalt  «in  Procenten        45,8 

32,2 

20^8 

tuf  Aie  Loaiicbkeit  der  arscnigen  Säure  Iji  Waster.         ||j^ 

13  Tage  nach  dem  Sättigen  wurden  diese  Lösungen 
Malyfiirt  und  folgende  Procentgehalte  an  AsOs  +  A9O3  ge* 
funden,  den  drei  Lösungen  entsprechend: 

I.  II.  lU. 

47,3        33,9        22,4 

Daraus  lassen  sich  die  entsprechenden  Mengen  arse- 
öiger  Säure  x,  y,  z  folgendermaassen  berechnen: 

L    45,8  +  x:  54,2  =  47,3:  52,7, 
IL    32,2  +  y  :  67,8  =  33,9  :  66,1. 
m.    20,8+ z:  79,2  =  22,4:  77,6, 
Voraus 

X  =  2,9;  y  =  2,6;  z  =  2,1; 
Äfeo  lösen: 

L  100  Th.  einer  45,8procentigen  Arsensäurelösung 
2,9  Th.  ASO3. 

IL  100  Th.  einer  32,2  procentigen  Arsensäurelösung 
2.6  Th.  AsOa. 

III.  100  Th.  einer  20,8  procentigen  Arsensäurelösung 
2.x  Th.  AsOj. 

23  Tage  nach  dem  Sättigen  enthielten  die  drei  Lö- 
sungen fast  dieselbe  Menge  arseniger  Säure,  nämlich  die 
Lösungen  L  und  IL  1,9  Th.,  Lösung  III.  1,8  Th.  AsO,, 
cixtsprechend  4W  Th.  Arsensäurelösung. 

Es  scheint  nach  diesen  Versuchen,   dass  der  Einfluss 
^^r  Arsensäure   auf  die  Löslichkeit  der  arsenigen  Säure, 
^^Icher  bei  einer  höheren  Temperatur  und  kurz  nach  dem 
&ä.ttigen  nicht  unbedeutend  ist,    nach    längerer  Zeit   und 
^^mentlich   durch  Erniedrigung   der  Temperatur  eine  Ab- 
^a.haje  erleidet,  welche  dahin  wirkt,  .dass  die  von  verschie- 
denen concentrirten  Arsensäurelösungen    aufgenommeneii 
Mengen  arseniger  Säure  sich  ausgleichen.  Die  Löslichkeit 
^e*"  arsenigen  Säure  in  Arsensäurelösung  könnte   demge- 
'^äss  als   eine   dreigliedrige  Function    der  Temperatur  t, 
r^**  Zeit  z  und  des  Concentrationsgrades  c  der  Arsensäure- 
^^Ungen  gedacht  werden,  worin  das  letzte,  der  Concentration 
proportionale  Glied  so  beschaffen  ist,  dass  es  für  kleine  t 
^^r  für  grosse  z  verschwindend  klein  wird,  so  dass  in  diesen 
^len  die  Löslichkeit  der  arsenigen  Säure  unabhängig  von 
^r  Goncentration   der  Arsensäurelösung    bleibt    Die  bei* 
^^^  ersten  der  Temperatur  t  und  der  Zeit  z  entsprechen- 

8* 
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den  Glieder  sind  von  c  unabhängig  und  wachsen,  das 
erste  mit  zunehmenden  Werthen  von  t,  das  zweite  mit 
abnehmenden  Werthen  von  z. 

Auch  andere  nicht  oxydirend  wirkende  Säuren  erhö- 
hen die  Löslichkeit  der  arsenigen  Säure  in  Wasser,  so 
z.  B.  Phosphorsäure,  Schwefelsäure,  deren  Einfluss  ich  zu 
bestimmen  versuchte.  Einige  der  gefundenen  Resultate 
sind  folgende : 

Zwei  Phosphorsäurelösungen   von    verschiedener  Con- 
centration  wurden  mit  arseniger  Säure  gesättigt,  ganz  in 
derselben  Weise  wie  die  arsensauren  Lösungen.     13  Tage 
später  wurde  in  den  gesättigten  Lösungen   die  Phosphor- 
säure    als     pyrophosphorsaure    Magnesia    bestimmt     und 
daraus  die  arsenige  Säure  berechnet.    Die  Phosphorsäure- 
lösungen  enthielten    resp.   28,5   und   19,5  p.C.    wasserfreie 
Phosphorsäure.    In    den    mit   arseniger  Säure   gesättigten 
Lösungen  war  der  Gehalt  an  Phosphorsäure  resp.  26,8  und 
18,6  p.c.   Daraus  berechnet  man  die  entsprechenden  Men- 
gen arseniger  Säure  x  und  y  folgendermaassen : 
L  28,5  :  71,5 +  x  =  26.8  :  73,2; 
IL  19,5  :  80,5  +  y  =  18,6  :  81,4; 
woraus 

x  =  6.3;  y=4,8; 
also  lösen 

I.  100  Th.  einer  28,5  procentigen  Phosphorsäurelösung  -^ 
6.8  Th.  AsO,. 

IL  100  Th.  einer  19,5  procentigen  Phosphorsaurelösungs 
4,8  Th.  AsOs. 

Die  aufgelösten  Mengen  arseniger  Säure  sind  nahezi^ 
proportional  dem  Concentrationsgrade  der  phosphorsaurc«^ 
Lösungen. 

23  Tage  nach  dem  Sättigen  wurde  nochmals  dfiB 
Phosphorsäure  bestimmt  und  es  ergab  sich,  dass  bei<^3 
Lösungen  fast  genau  dieselben  Mengen  arseniger  Sau  3k- 
enthielten  wie  oben. 

Zwei  analoge  Versuche  mit  verdünnter  Schwefel8&i:i.re 
gaben  folgende  Zahlen: 
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I.  100  Th.  einer  43,6procentigen  Schwefelsäure  lösten 
4^  Th.  AsO,. 

II.  100  Th.  einer  14,8  procentigen  Schwefelsäure  lösten 
2,1  Th.  AsOa. 

Bei  den  Versuchen  mit  Phosphor-  und  Schwefelsäure 
konnte  noch  die  directe  Bestimmung  der  arsenigen  Säure 
durch  Fällen  mit  Schwefelwasserstoff  als  Controle  benutzt 
werden. 


X. 

Ist  Ammoniak  ein  normaler  Harnbestand- 
theil? 

Von 
Dr.  C.  Neubauer. 

In  der  Würzburger  medicinischen  Zeitschrift,  Band  I, 
^-   146,  befindet  sich  unter  dem   obigen  Titel   ein  Aufsatz 
^^a     Prof.    Bamberger,    worin    derselbe    nachzuweisen 
^^cht,  dass  die  in  letzterer  Zeit  von  Heintz,  Boussln- 
^^  Ult,  de  Vry  und  mir  gemachten  Angaben  über  den  Ge- 
^a.lt  des  normalen  Harns  an  Ammoniaksalzen  wahrscheln- 
*^li    auf   Irrthümern    beruhten.     Obgleich    nun   in   einem 
^^»•malen   Harn    wohl   nur   von   gebundenem  Ammon    die 
'^^de  sein  kann,  so   scheint  Herr  Prof.  Bamberger  uns 
^^ch  in  einem  anderen  Sinne  verstanden  zu  haben,  denn 
^Q    seine   Versuche   laufen    darauf    hinaus,    freies   Am- 
^^Oniak  im  normalen,  also  sauer  reagirenden  Harn  nach- 
zuweisen.   Zu  diesem  Zweck  werden  100 — 500  C.C.  Urin 
^^  einem  Kolben  gekocht  und  das  Destillat  theils  mit  Pia- 
^inchlorid,  theils  mit  Hämatoxylin  auf  Ammoniak,  freilich 
^iXiiner    mit    negativem  Resultat    geprüft.    Durch    diesen 
^ersuch  —  sagt   Bamberger  —  glaube    ich   mich   mit 
Voller  Sicherheit  davon  überzeugt  zu  haben,   dass  Ammo- 
niak   im    normalen  Harn  auch   nicht    einmal   spuren  weise 
Vorhanden  sein  kann,  viel  weniger  in  solchen  Mengen  wie 
Keabauer    es   gefunden    zu   haben    behauptet.    Da    nun 
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Platinchlorid,  einer  ammoniakhaltigen  Laboratoriums-Luft 
ausgesetzt,  nach  einiger  Zeit  Krystalle  von  Ammonium- 
platinchlorid  zeigte,  so  glaubt  Bamberger,  dass  da^  von 
mir  gefundene  Ammoniak  nicht  dem  Harn  ursprünglich 
angehörte,  sondern  ebenfalls  aus  der  Laboratoriums-Luft 
aufgenommen  sei.  Obgleich  von  einer  Ammoniakaufnahme 
aus  der  Luft  unter  einer  kleinen  mit  Quecksilber  abge- 
sperrten Glocke  wohl  nicht  gut  die  Rede  sein  kann,  so  ist 
doch  namentlich  weiter  zu  beachten,  dass  der  von  Bam- 
berger eingeschlagene  Weg,  einfaches  Kochen  des  nor- 
malen also  sauren  Urins,  schlechterdings  nicht  die  Ab« 
Wesenheit  von  Ammonsalzen,  wovon  doch  hier  nur  die 
Rede  sein  kann,  beweist  Die  Angaben  von  Heintz, 
Boussingault,  de  Vry  und  mir  sind  mithin  durch  obige 
Versuche  wohl  nichts  weniger  als  widerlegt. 

Der  von  Bamberg  er  eingeschlagene  Weg,  einfaches 
Kochen  von  normalem  Harn  und  Prüfung  des  Destillats, 
hätte  ihn  leicht  zu  einem  scheinbaren  Ammoniakgehalt 
führen  können,  denn  schon  Lehmann  hat  vor  Jahren 
darauf  aufbierksam  gemacht,  dass  normaler  saurer  Harn 
nach  längerem  Kochen  leicht  ein  ammoniakalisches  De- 
stillat liefert  Ich  habe  dieselbe  Beobachtung  vielfach  ge- 
macht und  durch  directe  Versuche  mich  von  der  Richtig- 
keit des  hierfür  von  Lehmann  angegebenen  Grundes 
überzeugt  In  der  Siedhitze  wirkt  nach  Lehmann  das 
saure  phosphorsaure  Natron  zerlegend  auf  den  Harn- 
Stoff  unter  Ammoniakentbindung  ein,  es  entsteht  zuerst 
phosphorsaures  Natronammon ,  eine  Verbindung ,  die 
aber  schon  bei  100^  C.  unter  Ammoniakentwickelung  sich 
zerlegt  Es  geht  daher  bei  einer  gewissen  Ck)ncentration 
der  Flüssigkeit  ein  ammoniakalisches  Destillat  ü)>er,  wäh- 
rend der  Rückstand  in  der  Retorte  saurer  wie  zuvor  rea- 
girt    (Lehmann,  physiolog.  Chemie,  Bd.  II,  p.  377.) 

Ich  habe  zum  UebÄ-fluss  noch  einmal  einige  Be- 
stimmungen ausgeführt,  die  mir  dasselbe  Resultat  wic^ 
früher  gegeben  haben,  habe  aber,  um  auch  den  weiterer^ 
Einwurf  zu  beseitigen ,  meine  Apparate  nicht  im  Laboniu — 
torium,  sondern  in  einem  physikalischen  Saale  aufgestell^^- 
Dle  Methode  die^ich   benutzte,    war  dieselbe  wie  fi-üher-r 
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Dnter  einer  Glasglocke,  die  mit  Quecksilber  gesperrt  w«*, 
wurden  in  einem  flachen  Gefass  20  C.C.  ganz  frischer  zti- 
Tor  llUrirter  Harn  mit  Kalkmilch  in  der  Kälte  zusammen- 
gebracht und  das  entbundene  Ammoniak  einmal  mit  titrir- 
ter  Schwefelsäure,  in  einem  zweiten  Apparat  mit  Salzsäure 
deren    Reinheit    gesichert,    aufgefangen.     Durch    Zurück- 
tHriren    der    nicht    gesättigten   Schwefelsäure   wurde   die 
Menge  des  entbundenen  Ammoniaks  bestimmt;    die  Sals- 
Bäure  lieferte  nach  dem  Verdunsten  den  reinsten  Salmiafc 
Jede  Probe  blieb  48  Stunden  in  dem  Apparat  —  Es 
^rden  folgende  Resultate  erhalten: 

Urin  NH,.    '  NH4CL 

vom  Vormittag       0,034  p.C.        0,106  p.C. 
Tom  Nachmittag      0,0425  „  0,134    „ 

V.  d.  Nacht  0,068    „  0,214    „ 

Nach  Beendigung  dieser  Bestimmungen  wurden  sämmt- 
Hche  Probet!  mit  neuen  Säuremengen  noch  einmal  24  Stun- 
den in  den  Apparat  gebracht,   allein  bei  keiner  war  eine 
''•^eitere  Sättigung  der  Schwefelsäure  zu  finden.  Alle  diese 
^line  wurden  unmittelbar  nach  der  Entleerung  filtrirt  und 
*^cfanden  sich  nach  kurzer  Zeit  unter  der  Glocke.  —  Von 
denselben  Urinmengen  wurden  zur  weiteren  Prüfung  etwa 
*00  C.C.  in  einem  Kolben  mit  wenig  Kalkmilch  m  der  Kälte 
^^rsetzt  und  der  Kolben  darauf  mit  einem  Kork,  an  dem 
®^^i  befeuchtetes  Stück  Curcumapapier  befestigt  war,    vor- 
''Ichtig    verschlossen.      Schon    nach    wenigen    Secunden 
^**äunte  sich  bei  allen  diesen  und  vielen  anderen  Proben 
^^Ä  Curcumapapier  intensiv. 

Man  kann  mir  jetzt  entgegnen:  „der  Aetzkalk  zersetzt 

^^ch  schon  in  der  Kälte   einen  oder  den  anderen  Harn- 

^^tandtheil  unter  Ammoniakentbindung"   und  da  ist  aller- 

*^gs  zuerst  an  den  Harnstoff  zu  denken.  Allein  chemisch 

^^^ner  Harnstoff  wird  durch  Kalkmilch  in  der  Kälte  nicht 

*^^^etzt,    wovon    ich   mich    schon    früher  und  auch   jetzt 

i^der  überzeugt  habe.  Eine  ziemlich  concentrirte  Lösung 

^^ti  reinem  Harnstoff  wurde  mit  Kalkmilch  versetzt  und 

T*^  Stunden    neben  Schwefelsäure    unter    der  Glocke    der 

^tihe  überlassen.   Allein  nach  Ablauf  dieser  Zeit  hatte  die 

^^Tire  auch  nicht  die  geringste  Abnahme  erlitten;  10  C.C 
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derselben  verlangten  vor  und  nach  dem  Versuche  genau 
10,2  C.C.  Natronlauge  zur  Sättigung.  So  können  es  Üie 
Färb-  und  Extractivstoffe  sein !  —  aber  auch  darüber  habe 
ich  schon  in  meiner  ersten  Abhandlung  Versuche  ange- 
führt, die  mir  jetzt  bei  der  Wiederholung  dasselbe  Resul- 
tat lieferten. 

Von  einem  concentrirten  Nachtharn  wurden  15  C.C. 
gleich  nach  dem  Erkalten  in  den  Apparat  gebracht  Eine 
grössere  Menge  desselben  Urins  wurde  zu  gleichem  Vo- 
lum mit  einer  Mischung  von  Bleizuckerlösung  und  Blei- 
essig versetzt,  filtrirt,  und  von  dem  Filtrat  30  C.C,  ent- 
sprechend 15  G.G.  Harn,  in  einen  zweiten  Apparat  gebracht 
Nach  48  Stunden  hatten  beide  Proben  eine  gleiche  Menge 
Ammoniak  entwickelt;  der  Harn  enthielt  0,113  p.G.  NH3, 
entsprechend  0,35  p.C.  NH4CI.  —  Als  eine  grössere  Menge 
des  mit  Bleilösung  ausgefällten  Urins  in  einem  Kolben 
mit  Kalkmilch  versetzt  wurde,  bräunte  sich  Gurcumapapier 
in  der  Luft  des  Kolbens  nach  wenigen  Secunden  intensiv. 
Woher  kommt  nun  hier  das  durch  Kalkmilch  in  der  Kälte 
entbundene  Ammoniak?  Der  Harnstoff  wird  durch  Kalk- 
milch in  der  Kälte  nicht  zersetzt,  die  Färb-  und  Extractiv- 
stoffe sind  durch  Blei  entfernt?  So  lange  aho  im  normalen 
mt  Bleizuckerlösung  und  Bleiessig  ausgefällten  Harn  kein  K(hrper 
entdeckt  wird^  der  durch  Kalkmilch  in  der  Kälte  in  wenigen  Se- 
cunden unter  Ammoniakentbindung  zersetzt  wird^  so  lange  müssen 
wir  uns  von  dem  Gehalt  des  normalen,  frisch  entleerten  Urin»  anm^ 
Ammaniaksalzen  für  überzeugt  halten. 

Und  warum  sollte  auch  der  normale  Urin  keine  Am-^ 
moasalze  enthalten?    Salmiak  geht,   wie  ich  früher  schon», 
gezeigt  habe,    schnell   in  den  Urin  über.    Im  Magensaft^, 
sagt  Lehmann  (Handbuch  der  physiol.  Ghemie,  2.  Aufl  — 
p.  200),    sind    geringe    Mengen    von    Salmiak    mit    Ge^ 
nauigkeit  nachgewiesen.    Wo  kommt  dieser  Salmiak  hef 
und  wo  bleibt  derselbe?  Es  unterliegt  ferner  wohl  keinenx 
Zweifel,  dass  wir  mit  manchen  Nahrungsmitteln,   nament« 
lieh  eingemachten,  gegohrenen,  so  z.  B.  Sauerkraut,  Käse, 
Bohnen,  Häringen  etc.,   immer  geringe  Mengen  von  Am- 
monsalzen  dem  Organismus  zufuhren,  die  dann  sicherlich 
mit  dem  Harn  wieder  entleert  werden.  So  kann  man  sieh 
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z.  B.  von  dem  Gehalt  an  Ammonsalzen  im  Sauerkraut 
leicht  überzeugen,  wenn  man  dasselbe  mit  Kalkmilch  in 
einem  Kolben  kalt  mischt  und  mit  Curcumapapier  präft; 
es  wird  gar  bald  Bräunung  eintreten. 

Die  pathologische  Bedeutung  eines  ammoniaka^sch 
enüeerten  Urins  möchte  daher  wohl  nicht  durch  das  nor- 
niale  Vorkommen  von  Ammonsalzen  im  sauren  Urin  vop 
ihrer  Wichtigkeit  verlieren,  aber  ebensowenig  möchte  ich 
dieser  Thatsache  eine  besondere  physiologische  Wichtig- 
keit beilegen,  da  die  Ammonsalze  eines  normalen,  frisch 
mit  saurer  Reaction  entleerten  Urins  wohl  schwerlich  von 
zersetztem  Harnstoff  abzuleiten  sind. 
Wiesbaden,  den  26.  April  1861. 
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')    Leichte  Darstellungsart  des  Xanthrns  und  verwandter  Stoffe 
aus  thierischen  Organen. 

Auf  Grund  der  Beobachtung,  dass  Bleiessig  das  Xan- 

^*^Jii  nicht  vollständig  ausscheidet,  hat  Stadel  er  (Ann.  d. 

^^em.  u.  Pharm,  CXVI,  102)   sich  des  essigsauren  Queck- 

^^'beroxyds  bedient,  wodurch  der  gewünschte  Erfolg  gut 

^•>eicht  wird.    Xanthin,  Hypoxanthin  und  Tyrosin  werden 

Gleichzeitig  niedergeschlagen  und  man  trennt  sie  dann  auf 

^^kannte  Art.    Zur  Gewinnung  dieser  Stoffe  verfährt  man 

^^gendermassen. 

Die  zerhackten  und  mit  Glaspulver  oder  Sand  zerrle- 

^nen  thierischen  Organe   werden  mit  Weingeist  zu  dün- 

^^m  Brei  angerührt,  erwärmt  und  abgepresst,  dann  noch 

^^5t  Wasser  von  50®  digerirt,  abgepresst   und  beide  Aus- 

^^ge  vereinigt.     Weitere  Auskochung  ist  überflüssig. 

Nach  Entfernung  des  Weingeistes  durch  Destillation 
^^d  Abfiltriren  des  Eiweisses  concentrirt  nwin  die  Flüssig- 
keit und  fallt  sie  mit  Bleiessig,  dann  das  Filtrat  mit  essig- 
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Dftfl  8ala  ist  leicht  löslkh  In  Wasser,  unlöslich  in 
Aether,  und  giebt  mit  Jodzink  eine  schwer  lösliebe 
CssH^iPsJs+^ZnJ,  mit  Silbersalzen  eine  Reihe  anderer 
TerbindatigeD,  unter  denen  die  salzsaure  mit  Platinchk)rid 
ans  Sal^s&nre  gut  krystallisirt  C38H46PsCl3  +  3PtCl2. 

Yersueht  man  das  correspondirende  Oxyd  darzustellen, 
to  erhält  man  bei  Zusatz  von  Silberoxyd  zum  Jodid  zwar 
eine  ausnehmend  alkalische  Lösung,  aber  in  dieser  ist 
eine  andere  Base  enthalten.  Denn  nach  Zusatz  von  Jod- 
iradsefrstoff  scheidet  sich  kein  schwerlösliches  Salz  wieder 
tiQd,  sondern  beim  Abdampfen  bilden  sich  glänzende  Kry- 
stalle  des  Jodids  CtfHigPJ,  d.  i. 

(C  H  ) 

(QT3\       PJ  Methyltriäthylphosphoniumjodid. 

(cIhI) 

Auf  gleiche  Art  bildet  sich  bei  Absättigung  mit  Salzsäure  und 
Zxisatzvon  Platinchlorid  die  Verbindung  CuHigPCl  +  PtCla. 
Ausser  der  zuletzt  genannten  Base  entsteht  noch  Triäthyl- 
k^fcosphoniumoxyd  und  die  Zersetzung  durch  Silberoxyd 
^cht  daher  nach  folgendem  Schema  vor  sich: 

CwH46P8  Jt,  3Ag  u.  3H  =  ChH,  gPOH,  2 .  (C^HsPO,)  u.  3AgJ. 
Wendet  man   das  Jodoform   bei  der  Einwirkung  auf 
^«8  Triäthylphosphin  im  Ueberschuss  an,  so  kommen  an- 
dere Producte  zum  Vorschein. 

Chloroform  und  Bromoform  wirken  wie  Jodoform.  Auch 
^^lyltribromid  bildet  mit  Triäthylphosphin  eine  krystalli- 
'^^Sche  Verbindung.  Am  energischsten  aber  wirkt  Chlor- 
^^hlenstoff,  C2CI4,  auf  dasselbe. 


Ä)    Verbindufig  des  Salpeter  sauren  Äethyloxyds  mit  Aldehyd. 

Wenn  man  nach  G.  Nadler  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
^^VI,  173)  gleiche  Aequivalente  Salpeter  und  ätherschwe- 
^^Saures  Kali,  innig  gemengt,  über  freiem  Feuer  destil- 
^^t,  so  entweichen  anfangs  rothe  Dämpfe,  dann  geht  eine 
^^nlich  gelbe  saure  Flüssigkeit  über  und  zuletzt  erschei- 
^*^Hi  wieder  rothe  Dämpfe. 
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Wird  das  Destillat  mit  Wasser  gewaschen,  über  koh- 
lensaurer Magnesia  rectificirt,  über  Chlorcalcium  getrock- 
net und  wieder  destillirt,  se  beginnt  das  Sieden  bei  44^ 
aber  das  Thermometer  steigt  schnell  auf  80^  und  ferner- 
hin langsam  auf  87^,  wobei  das  Meiste  übergeht  Das 
nochmals  über  Magnesiacarbonat  rectificirte  Destillat  re- 
agirte  neutral,  war  farblos  und  leicht,  flüssig,  roch  ange- 
nehm gewürzhaft  und  schmeckte  süss.  Sein  Siedepunkt 
war  zwischen  84—86®  C.  Spec.  Gew.  =  1.0451  bei  19®  C. 
Angezündet  brannte  es  mit  violettem  Innern  Kegel  und 
grüngelbem  Saum.  Stark  über  den  Siedepunkt  erhitzt  zer- 
setzte es  sich  mit  Explosion. 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  Ci2lIuN20i4,  in 
100  Theilen 


e 

31,53 

31,86 

H 

6,41 

6,20 

N 

12,26 

12,39 

0 

— 

49,55. 

Der  Verf.  nennt  diese  Verbindung  Aeetoäthylnärat  un»  ^ 
betrachtet  sie  als  aus  2(C4H50N)  +  C4H402  bestehend. 

In  Wasser  löst  es  sich  nicht,  mit  Weingeist  und  Wa 

ser  gemischt  und  mit  Silbernitrat  und  Ammoniak  gekocKi^i 
reducirt  es  Silber.     In  wässrigem   Weingeist  gelöst    n^-^d 
mit  einigen  Tropfen  starker  Kalilauge  in  zugeschmolzen^oi 
Rohr  auf  100®  erhitzt,  liefert  es  Salpeter  und  Aldehydha^n: 

Die  Entstehung  des  Acetoäthylnitrats  aus  dem  salpe- 
tersauren Aether  erklärt  sich  auf  folgende  Weise: 

8 .  C4H5ON  =  HN  +  (2 .  (C4H5ON)  +  C4H4O,). 

Versucht  man  die  entsprechende  Amylverbindung  anf  L 
analoge  Art  darzustellen,  so  erhält  man  fast  nichts  aIs  L 
salpetrigsaures  Amyloxyd.  |^ 

m 


4)    Darstellung  des  Murexids.  l 

Unter  den  vielen  Bereitungsmethoden  dieses  FarbitoA    ;  ^ 
hat  auch  Braun  (Chenu  News  No.  47.  p.  232)  eine  vorg«-    ^ 
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schlagen,  welche  gute  Resultate  liefern  soll  Sie  besteht 
in  der  Verwerthung  der  Harnsäure  des  Guanos,  welche 
ohne  60  starke  Verunreinigung,  als  es  sonst  bei  Verwen- 
dung dieses  Materials  zu  geschehen  pflegt,  gewonnen  wird. 
Das  Verfahren  ist  kurz  folgendes: 

Guano   wird    nach   Brooman    zuerst   mit  Salzsäure 
ausgezogen,  dann  der  Rückstand  von  je  1,12  Kilo  Guano, 
gut  ausgewaschen,    mit  340  Liter  Wasser  und   4,48  Kilo 
Aetznatron   in   einem   geräumigen  Kessel  gekocht.    Nach 
1  Stunde  setzt  man   eine    aus   1,12  — 1,68  Kilo    bereitete 
Kalkmilch  hinzu,  wodurch  die  Extractivstoffe  grösstentheils 
niedergeschlagen  wurden,   kocht  noch  ^  Stunde  und  lässt 
dann   klären.    Die  heisse   überstehende  abgezogene  Flüs- 
sigkeit wird   sofort  mit  Salzsäure  übersättigt,   wobei  sich 
die  Harnsäure,   ein  wenig  gefärbt,  als  dichtes  Pulver  ab- 
scheidet.    Es    darf  der   Kalk   nicht    gleichzeitig   mit   dem 
Aetznatron    zugesetzt    werden,    wie    Ben  seh    empfiehlt. 
Sonst  erleidet  man  Verlust  an  Harnsäure. 

Die  obige  Operation  wiederholt  man  mit  geringeren 
^Proportionen  Aetznatron  und  Kalkmilch  noch  zweimal,  um 
^e  Harnsäure  zu  extrahiren.  Der  unlösliche  Rückstand 
dient  als  Dünger. 

Aus  der  nicht  weiter  als  durch  Auswaschen  gereinig- 
ten Harnsäure  wird  das  Murexid  so  bereitet :  auf  je  0,98 
Kilo  Säure  nimmt  man  1,187  Kilo  Salpetersäure  von  36^  B^ 
Welche  letztere  in  einem  irdenen  Gefäss  sich  befindet,  und 
dieses  wiederum  schwimmt  in  dem  kalten  Wasser  eines 
anderen.  In  die  Salpetersäure  trägt  man  allmählich  in 
Portionen  von  je  35  Grm.  die  Harnsäure  ein,  sie  auf  die 
Oberfläche  weit  ausstreuend  und  darnach  einrührend.  Die 
bekannten  Vorsichtsmaassregeln  rücksichtlich  der  Tempe- 
^^turübertretung  sind  einzuhalten;  darum  ist  es  auch  nicht 
^^thlich,  mit  grösseren  als  den  oben  angeführten  Mengen 
Harnsäure  auf  einmal  zu  operiren. 

Das  nach  dem  Erkalten  ausgeschiedene  Alloxan,  ge- 
mengt mit  unzersetzter  Harnsäure  und  Salpetersäure,  wird 
^^  einem  emaillirten  Gusseisengefäss  zuerst  vorsichtig  im 
^ndbade  erwärmt,    bis   neue  Einwirkung  beginnt,    dann 


YOED  Feuer  genommen,  damit  sidi  die  Masse  senke,  und 
diefis  60  oft  wiederholt,  bis  nach  neuem  Erhitzen  kein 
Steigen  mehr  eintritt  Dann  steigert  man  die  Temperatur 
bis  110^  C.  und  trägt  in  das  Product  der  Einwirkung  von 
2,38  Kilo  Salpetersäure  auf  1,96  Kilo  Harnsäure  200  Grm. 
Ammoniakflü^igkeit  von  24®  B.  und  entfernt  nach  kurzer 
Zeit  vom  Feuer.  Der  Inhalt  des  Gefasses  bildet  schliess- 
lich einen  rothbraunen  weichen  Teig,  ein  Gemisch  aus 
salpetersaurem  Ammoniak,  Murexid  und  Extractivmaterien, 
bekannt  im  Handel  als  Murexid  m  paste.  Wird  derselbe 
mit  Wasser  und  verdünntem  Ammoniak  ausgewaschen,  so 
Qrhäjt  man  daraus  das  trockene  Murexid  des  Handels. 


5)     Künstliche  Pseudomarphosen. 

Sowohl  auf  kaltem  Wege,  wie  bei  höherer  Temperatur^ 
(150®  C.)  in  zugeschmolzenen  Röhren  hat  H.  C.  Sorb^^ 
(Chem,  News  No,  50  p.  270)  eine  Reihe  gegenseitiger  Zer-^a 
Setzungen  von  Salzen  bewerkstelligt,  welche  das  Product» 
In  der  Erystallform  des  unlöslichen  der  beiden  Salze  li^^ 
ferten.  Denn  es  wurde  stets  ein  Krystall  der  einen  urm» 
eine  Lösung  der  anderen  Substanz,  die  sich  zersetz^^f 
sollten,  angewendet. 

So  verwandelt  sich  ein  Gypskrystall  mit  einer  SoA«. 
lösung   in    kohlensauren  Kalk  von  Gypsform;    Kalkspat^ 
wird  in   Chlorzinklösung   zu   kohlensaurem  Zinkoxyd  vco 
Kalkspathgestalt;    Kalkspath  in  Kupferchloridlösung  giebt 
kohlensaures    Kupferoxyd   vom    Aussehen    des   Malachita 
Wird  der  aus  Gyps   und  Sodalösung  gewonnene  Krysttl/ 
mit  Eisenchlorürlösnng   behandelt,    so  bildet  sich  kohleo- 
Baures  Eisenoxydul  von  Gypsform. 

Schwerspath,  Monate  lang  bei  150®  mit  SodalösuDij; 
behandelt,  lieferte  Witherit  in  der  Gestalt  des  Schw€^ 
Späths ;  auf  gleiche  Weise  erhielt  man  kohlensaures  Eisen- 
oxydul  und  kohlensaure  Magnesia  in  der  Gesttalt  des  %^^' 
tpaths«  Arragonits  und  Witherits ;  und  Strontianit  und  Wi- 
Uierit  in  der  Form  des  Cölestins  und  Schwerspaths. 
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6)    VfUerphospkorigsaures  Ckmm. 

Als  Präparat  des  Chinins  für  ärztliche  Zwecke  braucht 
man  jetzt  in  Amerika  häufige  das  unterphosphorigsaure 
Salz.  Dasselbe  wird  nach  Lawr.  Smith  {Chem.  News 
1^0,  49.  p.  258)  folgendermaassen  bereitet. 

Man  löse  50  Unzen  schwefelsaures  Chinin  in  2  Gallo- 
nen Wusser  nnd  gebe  dazn  2  Unzen  unterphosphorige 
Siire.  Nachdem  der  Brei  bis  94^  C.  erwärmt  ist,  setze 
man  etwas  weniger  als  die  erforderliche  äquivalente  Menge 
nnterphosphorigsauren  Baryt  hinzu,  filtrire  warm  ab  und 
lasse  krystallisiren.  Die  Mutterlauge  von  den  Krystallen 
dampfe  man  vorsichtig  mit  den  Waschwässern  des  schwe- 
felsauren Baryts  ein  und  schliesslich  werfe  man  die  Kry- 
stalle  aujf  ein  Tuoh. 

Die  Krystalle  bestehen  aus  C40H24N2O4HP  +  2H. 

Wenn  man  nicht  vorsichtig  abdampft,  so  fUrben  sich 
fieselben  etwas. 


7)     lieber  die  Schwefelsäure. 

Die  Verbuche  Marignac's,  nach  welchen  die  <con<f 
^^trirte  ßchwefelsäure  stets  ^  Atom  Wasser  mehr,  als 
^^e  Bechming  verlangt,  .enthalten  und  ein  spec  Gewicht 
**  1,842  bö  W  C.  besitzen  soll,  hat  Play. fair  wieder- 
*^olt  i€hem.  News  No.  58.  Vol  IIL  tp.  19)  mit  anderen  Re- 
Dukaten. 

Wenn  Vitriolöl  destiUirt  und  hernach  erhitzt  wird,  -so 
^öüilfc  man  eine  Säure  von  1^848  spec.  Gew.,  welche 
^/K  p:C.  6  enthält.  Wird  eine  solche  Säure  destillirt>  so 
S^  eine  ^^ssigkeit  von  1,840  spec.  Gew.  über,  die 
^il2  p.c.  S  enthält.  Diese  schwache  Säure  erlangt  wie- 
der ihr  hdheres  spec.  Gew.  1,848,  wenn  sie  4  Stunde  bei 
^*  C.  erhalten  wird.  Kocht  man  sie  aber,  nachdem  sie 
dieses  erlangt  hatte,  2  Stunden  recht  heftig,  so  sinkt  das 
«Pec.  Gew.  wieder  auf  1,838  und  ihr  Gehalt  auf  80,01  S, 
^»n  durch  erneutes  Erhitzen  bis  288®  C.  die  alte  Stärke 
Nieder  anzunehmen. 


128  Noii/oii. 

Die  Schlussfolgcrungen  sind  also  einfach:  beim  Koch- 
punkt verliert  eine   ganz  concentrirte  Säure  von  der  For 

•  ••• 
mel  HS  einen  Antheil   der  wasserfreien   Säure,    dadurch 

sinkt  ihr  spec.  Gew.;  diese  schwächere  Säure  verliert  den 
Ueberschuss  ihres  Wassers  bei  288®  wieder  und  kehrt  in 
den  alten  Zustand  zurück. 

Wenn  Marignac's  frühere  Bestimmungen  zu  Grunde 
gelegt  werden,  so  besteht  die  Zersetzung  bei  der  Destilla- 
tion darin:    13.HS  =  12.(HS  +  H)  und  S. 


8)     Reduction  des  Kaliums  aus  KaUhydrat. 

In  Bezug  auf  unsere  höchst  unvollkommenen  Kennt- 
nisse der  relativen  Stärke  der  Verwandtschaften  und  auf  T3r 
die  voreilige  Generalisirungssucht,  welche  nach  wenigen ^^cn 
Experimenten  sogleich  allgemeine  Gesetze  aufstellt,  theilt^^  .t 
Gr.  Williams  einen  sehr  bemerkenswerthen  Versuch  mi^ ^at 
{Ckem.  News  Vol.  III.  No.  58.  p.  21). 

Bekanntlich   setzt  man   die  Verwandtschaftskraft  de-  ^^sss 
Kaliums  über  die  des  Natriums  und  ebenso  die  der  VenK^  r- 
bindungen  beider^    Gleichwohl  gelingt  es,   aus  Kalihydr^^e^at 
vermittelst  Natriums  das  Kalium  zu  reduciren.    Wenn  mai^^ii 
in   einem  Reagensglas   einige  Stückchen  Kalihydrat   n^mit 
Natrium  unter  Kautschin  bis  171®  G.  erhitzt,    so  erieid^K^et 
das  Natrium  eine  auflallige  Aenderung  seiner  physiki^    U- 
sehen  Eigenschaften,    es  wird  nämlich  beim  Erkalten  as.or 
gewöhnlichen  Temperatur    nicht   wieder   fest   und   kle9.iie 
Stückchen  entzünden  sich  auf  kaltem  Wasser  augenblk^:!- 
lich.    Das  Natrium  hat  bedeutende  Mengen  Kaliums  ret<}ii- 
clrt  und  sich   damit  legirL    Eine  Probe  dergleichen  ^ntr 
hielt  beispielsweise  in  100  Theilen  74,5  Natrium  and  2^ 
Kalium. 
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lieber  die  Producte,  welche  durch  Einwir- 
kung des  Natriumamalgams  auf  Oxaläther 
gebildet  werden. 

Von 
C.  Löwig. 

(Ans  d.  Jahresbericht  d.  Schlcsischen  Gesellsch.  f.  vaterländ.  Cultur 
1861,  Heft  1,  vom  Verf.  mitgethcilt.) 

Erste  Abhandlung. 

In  diesem  Journal,  LXXIX,  455,  habe  ich  von  einer 
trystallisirbaren  Substanz  gesprochen,  welche  durch  Ein- 
Mrkung  von  Natriumamalgam  auf  Oxaläther,  neben  ande- 
f^n  Producten,  gebildet  werde.  Ich  habe  die  Untersuchung 
^i^t  in  der  letzten  Zeit  wieder  aufnehmen  können.  Sie 
^at  aber  grössere  Dimensionen  angenommen,  als  anfäng- 
lich vorauizusehen  war;  ich  werde  daher  in  einer  Reihe 
^on  Abhandlungen  die  gewonnenen  Resultate,  im  Verhält- 
^iss  als  die  Untersuchung  voran  schreitet,  publiciren. 

DarsteUung  des  Oxalätheri. 

Da  die  Untersuchung  grosse  Quantitäten  Oxaläther 
Verlangt,  so  suchte  ich  ein  Verfahren  zu  ermitteln,  nach 
Welchem  derselbe  schnell  und  in  reichlicher  Menge  gewon- 
nen werden  kann.  Ich  will  daher,  bevor  ich  zu  dem 
eigentlichen  Gegenstande  dieser  Abhandlung  übergehe, 
^nige  Beobachtungen  mittheilen,  welche  ich  bei  der  Dar- 
stellung des  Oxaläthers  gemacht  habe.  Das  beste  bis  jetzt 
i>ckannte  Verfahren,  denselben  zu  gewinnen,  ist  das  von 
Mitscherlich  angegebene.  Derselbe  destillirt  1  Theil 
Verwitterte  Oxalsäure  mit  6  Theilen  absolutem  Alkohol  in 
^iner  mit  einem  Thermometer  versehenen  Retorte  so  lange, 
^is  die  Flüssigkeit  die  Temperatur  von  140®  zeigt,  giesst 
^^nn  den  übergegangenen  Alkohol  zurück  und  destillirt 
^on  Neuem,  bis  das  Thermometer  auf  160®  gestiegen.  Die 
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in  der  Retorte  zurückgebliebene  Flüssigkeit,  welche  gröss- 
tentheils  aus  Oxaläther  besteht,  wird  nun  einigemal  mit 
Wasser  geschüttelt  und  zuletzt  über  Bleioxyd  rectificirt 
Von  2  Theilen  verwitterter  Oxalsäure  erhält  man  1  Theil 
Aether.  Ich  habe  gefunden,  dass  eine  viel  geringere  Menge 
Weingeist  vollkommen  ausreicht,  und  bin  zuletzt,  nach  vie- 
len Versuchen,  bei  folgendem  Verfahren  stehen  geblieben, 
nach  welchem  man  nicht  nur  Oxaläther  in  reichlicher 
Menge,  sondern  gleichzeitig  noch  reinen  Ameisenäther  ge- 
winnt. Die  erste  Bedingung  zum  Gelingen  der  Operation 
ist  eine  vollkommen  entwässerte  Oxalsäure.  Ich  lasse  die- 
selbe zuerst  an  einem  warmen  Orte  verwittern  und  erhitze 
sie  hierauf  in  einer  Porcellanschale  über  einer  massig  star- 
ken Gaslampe  unter  fortwährendem  Umrühren,  bis  sie  an- 
langt zu  sublimiren.  Da  die  Dämpfe  derselben  stark  zum 
Husten  reizen,  so  muss  man  die  Operation  in  einem  ver- 
schlossenen, gut  ziehenden  Räume  vornehmen.  Man  kann 
jedoch  die  krystallisirte  Säure,  ohne  vorhergegangene  Ver- 
witterung, durch  gelindes  Erhitzen  über  freiem  Feuer  ent- 
wässern. Sie  schmilzt  zuerst  in  ihrem  Krystallwasser,  und 
die  Operation  ist  beendigt,  wenn  sie  bei  etwas  verstärkter 
Hitze  wieder  ganz  trocken  geworden.  In  einer  Stunde 
kann  man  2  Pfd.  Säure  entwässern.  Zur  Destillation  wend« 
ich  keine  Retorte,  sondern  einen  mehr  hohen  als  weite: 
Kolben,  in  welchen  sogleich  die  entwässerte  Säure  gebracl" 
wird,  mit  kurzem  Halse  an,  welcher  durch  eine  weite  De 
stillationsröhre  mit  dem  Lieb  ig' sehen  Kühler  verbünde 
wird.  Auf  2  Pfd.  krystallisirte  Säure,  welche  ungefähr  ■ 
Pfd,  entwässerte  geben,  nehme  ich  1^  bis  1|  Pfd.  absol 
ten  Weingeist  oder  auch  Alkohol  von  97 — 98  p.C,  und  d^ 
Kolben  wähle  ich  von  der  Grösse,  dass  er  bis  zu  J  v^ 
der  genannten  Mischung  erfüllt  wird.  Die  Destillation  wm 
im  Sandbade  vorgenommen.  Ist  das  Thermometer  ^ 
110® — 112®  gestiegen,  so  lässt  man  die  Mischung  etn^ 
erkalten,  setzt  dann  noch  einmal  so  viel  absoluten  We^ 
geist  zu,  als  übergegangen  ist,  und  destillirt  von  Neu^E 
Zeigt  das  Thermometer  120®,  so  wechselt  man  die  Vorl  ^ 
und  setzt  die  Destillation  bei  lebhaftem  Feuer  fort.  -m> 
Siedpunkt  erhöht  sich  nun  ziemlich  rasch,  aber  regelmä.JMi] 
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bis  auf  140— 144<^.    Nun  tritt  plötzlich  ein  lebhaftes  Kochen 
ein  und  man  beobachtet  deutlich,    dass  sich  Blasen  einer 
leichtflüchtigen  Verbindung  aus  der  siedenden  Flüssigkeit 
entwickeln.  Das  Thermometer  bleibt  nun  ziemlich  constant 
bei  145^  stehen;  man  mässigt  dann  etwas  das  Feuer  und 
bewirkt  eine  gute  Abkühlung.    Diess  ist  der  Moment,    in 
dem   sich    Ameisenäther   nebst   Kohlensäureäther    bildeOt 
während  auch  gleichzeitig  eine  kleine  Menge  Wasser  über* 
geht    Ist  das  Thermometer  langsam  auf  155^  gestiegen, 
60  hört  die  Bildung  von  Ameisenäther  au£    Die  Tempera- 
tor  der  siedenden  Flüssigkeit   erhöht  sich  nun  bei  etwas 
verstärktem  Feuer  rasch  auf  186^  und  was  nun  übergeht^ 
ist  reiner  Oxaläther.     Es   ist  nicht  nöthig,    im  Momente, 
wenn  die  Bildung  des  Ameisenäthers  beginnt,  die  Vorlage 
ZQ  wechseln,  denn  mit  demselben  destillirt  ununterbrochen 
Oxaläther  über.    Hat  man  reine  Oxalsäure  genommen,  so 
bleibt  in  der  Retorte  kein  Rückstand,  indem  die  Säure  voll- 
ständig zur  Bildung  der  Aether  verbraucht  wird.    Jedoch 
^st  es  rathsam,  wenn  fast  Alles  übergegangen,  das  Destil- 
^^t  zu  entfernen  und  eine  neue  Vorlage  anzulegen.   Reine 
Oxalsäure  zu  verwenden,    ist  aber  Luxus.     Die  rohe,  wie 
^^e  bei  den  Materialisten  das  Pfund  zu  14  Sgr.  zu  kaufen 
^^t,  lässt  sich  eben  so  gut  benutzen,   nur  bleibt  dann  ein 
Springer  dunkelgefärbter  Rückstand.   Die  Bildung  des  Oxal- 
at; hers  beginnt  schon  bei  80®,  und  der  Weingeist,  welcher 
^^i  dieser  Temperatur  übergeht,    enthält  schon   eine  be- 
trächtliche Menge  gelöst,    was  leicht  durch  Schütteln  mit 
"Wässerigem  Ammoniak  erkannt  werden  kann.    Das  Destil- 
^^t,   welches  bei  110®  übergegangen,  zeigt  am  Aräometer 
^ur  66 — 70®,    was  wohl  von  mit  übergegangenem  Wasser, 
hauptsächlich   aber   von   aufgelöstem  Oxaläther   herrührt. 
^as  erhaltene  Destillat  ist  vollkommen  farblos,  besitzt  einen 
angenehmen  ätherischen  Geruch,  reagirt  nicht  sauer  oder 
^och  nur  sehr  schwach,   und  ist  ein  Gemenge  von  Amei- 
^enäther,  Oxaläther,  etwas  Kohlensäureäther  und  Weingeist. 
^8   wird   nun   einer  fractionirten  Destillation   unterworfen. 
X>azu   kann   man   die   Vorrichtung  von   Würtz  benutzen, 
^der  man  setzt  auf  den  Kolben  ein  hohes,  schräg  knieför- 
Tn\g  gebogenes  Rohr,  welches  in  den  Lieb  ig' scheu  Kühler 

9* 
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mündet,  eine  Vorrichtung,  welche  ich  angewandt  habe. 
Was  zwischen  54  und  90**  übergeht,  wird  für  sich  aufge- 
fangen. Von  nun  an  steigt  das  Thermometer  rasch  bis  zum 
Siedpunkt  des  Oxaläthers ;  dieses  Destillat  ist  ein  Gemenge 
von  Kohlensäureäther  und  viel  Oxaläther.  Ist  der  Sied- 
punkt auf  185^  gestiegen^  so  lässt  man  den  Inhalt  des  Kol- 
bens erkalten  und  rectificirt  den  darin  befindlichen  Oxal- 
äther aus  einer  Retorte  im  Sandbade.  Das  erste  Destillat 
wird  auf  dem  Wasserbade  rectificirt,  wo  der  Ameisenäther 
grösstentheils  zwischen  55  und  70^  übergeht  Derselbe 
wird  nun  mit  einer  reichlichen  Menge  Chlorcalcium  zu- 
sammengebracht, um  den  Weingeist  zurückzuhalten,  und 
dann  bei  gelinder  Wärme  abdestillirt.  Derselbe  siedet  ge- 
nau bei  55,5®,  besitzt  ein  specifisches  Gewicht  von  0,917 
und  hat  einen  ausgezeichnet  reinen  ätherischen  Geruch 
und  Geschmack. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate: 

0,613  Aether  gaben: 

1,090  Kohlensäure  =  48,49  C. 

0,464  Wasser  =    8,38  H. 

oder 

gefunden 

6  At.  Kohlenstoff    36  48,65  48,49 

6    .    Wasserstoff      6  8,11  8,38 

4    -    Sauerstoff      32  43,24. 

Von  8  Pfd.  oder  4000  Grm.  roher  Oxalsäure,    welcl^.  * 
circa  2800  Grm.  entwässerte  geben,  erhielt  ich 
1800  Grm.  reinen  Oxaläther  und 
600     „      reinen  Ameisenäther. 


In  dem  zuerst  übergegangenen  Alkoholdestillat  befii 
det  sich  aber,  wie  bereits  bemerkt  wurde,  noch  eine  h^ 
trächtliche  Menge  Oxaläther  gelöst. 

Ich   habe  für  eine  Destillation  nur  2  Pfd.  rohe  Ox^J- 
säure  verwandt.    Ich  bemerke  jedoch,  dass  wenn  die  0{>^ 
ration  gut  von  statten  gehen  soll,    so   muss  sie  ununt^i*' 
brochen  zu  Ende  geführt  werden,    was  längstens  3  Stun- 
den Zeit  in  Anspruch  nimmt 
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Zarsetsnng  dei  Oxalathers  dnrch  BTatriamamalgasL 

Das  Natriumamalgam,    welches    zur  Zersetzung   des 
Oxalathers  dient,  wende  ich  in  einem  breiartigen  Zustande 
an.    Man  erhält  ein  solches,  wenn  man  auf  800 — 1000  Grm. 
Quecksilber   30   Grm.  Natrium    nimmt.     Ich   erhitze   das 
Quecksilber  in   einem   gläsernen  Kölbchen  im  Sandbade, 
setze  das  Natrium  in  kleinen  Stücken   zu  und   rühre  von 
Zeit  zu  Zeit  mit  einem   eisernen  Stabe  um.    Wegen  der 
stattfindenden    höchst   beträchtlichen    Wärmeentwickelung 
muss  man  das  Natrium  in  nicht  zu  grossen  Stücken,  aber 
rasch  nach  einander  eintragen  und  die  Operation  in  4 — 6 
Minuten  beendigen.    Hat  sich   der  Kolben  so  weit  abge- 
kühlt, dass  er  mit  der  Hand  gefasst  werden  kann,  so  bringe 
ich  das  Amalgam   in  eine  porcellanene  Beibschale,    spüle 
den  Kolben  mit  etwas  Quecksilber  nach  und  rühre  so  lange 
nm,  bis  dasselbe  vollständig  erkaltet  ist.   Sollte  es  zu  dick 
sein,    so  muss  noch  etwas  Quecksilber  zugesetzt  werden, 
indem  man   die  Schale  in  warmen  Sand  stellt.    Ich  ver- 
theile  nun  das  Amalgam  in  2  gläserne  Cylinder,    so  dass 
*ich  in  jedem  Cylinder  circa   15  Grm.  Natrium  befinden, 
^nd  übergiesse  es  mit  einem  gleichen  Volumen  Oxaläther. 
A^nnalgam  und  Oxaläther  dürfen  nur  ^  vom  Raum  des  Cy- 
linders  einnehmen.     Man    muss    ein    Gefass   mit   kaltem 
Nasser  bereit  halten,  in  welches  die  Cylinder  gestellt  wer- 
ben können.     Man    schüttelt   nun    den    Aether  mit   dem 
A^xnalgam  im  Anfang  langsam,  dann  stärker  und  so  lange, 
^is  das    Amalgam    anfängt   sich    zu   vertheilen.    An   der 
Stelle,  wo  das  Amalgam  den  Aether  berührt,  bemerkt  man 
^ine  gelbliche  Färbung   und    sogleich    die   Bildung    eines 
Geissen  Salzes.    So   wie  man    durch  das  Gefühl  bemerkt, 
^^88  sich  eine  Wärmeentwickelung  einstellt,  muss  der  Cy- 
*^öder  sogleich   in   kaltes  Wasser  gestellt  werden.    Es  ist 
^^her  zweckmässig,  mit  2  Cylindem  zu  operiren,  und  wäh- 
''«nd  man  den  einen  schüttelt,  lässt  man  den  anderen  im 
^^Iten  Wasser  stehen.     Man  fährt  nun  mit  dem  Schütteln 
*^^t,    das  Amalgam  vertheilt  sich  immer  mehr  in  kleine 
*^ügelchen,  die  Masse  fangt  an  dick  und  zähe  zu  werden 
^^d   erhält  zuletzt  das  Ansehen   der  grauen  Quecksilber- 
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salbe.  Durch  die  feine  Vertheilung  des  Amalgams  wird 
das  Natrium  mit  allen  Theilen  des  Oxaläthers  in  Berüh- 
rung gebracht,  und  operlrt  man  vorsichtig,  d.  h.  nimmt 
man  sich  die  gehörige  Zeit,  so  findet  keine  Spur  einer 
Gasentwickelung  statt  und  die  Temperatur  erhöht  sich 
nicht  über  40^.  Im  entgegengesetzten  Falle  kann  sich  die- 
selbe so  bedeutend  steigern,  dass  die  Masse  ins  Kochen 
geräth  unter  lebhafter  Entwickelung  von  Kohlenoxydgas 
und  stark  gelbbrauner  Färbung.  Aber  im  Verhältniss,  als 
sich  Kohlenoxyd  entwickelt,  erhält  man  weniger  von  den 
Producten,  welche  in  dieser  Abhandlung  beschrieben  wer- 
den sollen.  Eine  gelbliche  Färbung  kann  nicht  vermieden 
werden.  Haben  sich  die  Cylinder  vollständig  abgekühlt, 
so  füllt  man  sie  bis  zu  |  mit  gewöhnlichem  Aether  an  und 
rührt,  ohne  die  Cylinder  zu  verschliessen,  mit  einem  glä- 
sernen Stabe  um.  Die  zähe  Masse  vertheilt  sich  in  dem 
Aether,  während  das  Quecksilber  sich  auf  dem  Boden  des 
Cylinders  ansammelt.  Nach  einiger  Zeit  schüttelt  man 
einigemal  stark  um  und  giesst  das  Aufgeschwemmte  in 
einen  grösseren  Cylinder.  Auf  die  noch  nicht  vertheilte 
Masse  wird  noch  ein-  bis  zweimal  Aether  gebracht  und 
auf  gleiche  Weise  verfahren.  Man  lässt  die  trübe  äthe- 
rische Flüssigkeit  längere  Zeit  ruhig  stehen  und  giesst  die 
klare  ätherische  Lösung  vom  schmierigen  Bodensatze  ab, 
welcher  nochmals  mit  Aether  ausgezogen  wird.  Die  äthe- 
rische Lösung  besitzt  eine  hellgelbe  bis  dunkelgelbe  Farbe. 
Man  setzt  nun  derselben  kleine  Quantitäten  Wasser  zu, 
schüttelt  sehr  stark,  damit  die  Wassertheilchen  innig  mit 
der  Lösung  in  Berührung  kommen,  und  fahrt  mit  dem 
Wasserzusatz  und  Schütteln  so  lange  fort,  bis  sich  keine 
schmierige  Masse  mehr  absondert  und  die  ätherische  Lö- 
sung sich  farblos  abscheidet  Sie  wird  dann  in  einen  an- 
deren Cylinder  abgegossen;  sollte  sie  noch  gelblich  ge- 
färbt erscheinen,  so  schüttelt  man  sie  abermals  mit  klei- 
nen Mengen  Wasser  so  lange,  als  das  abgeschiedene 
Wasser  noch  eine  gelbliche  Färbung  annimmt  Die  gelb- 
liche Farbe  rührt  von  einer  in  dem  Aether  gelösten 
Natronverbindung  her,  welche  vom.  Wasser  aufgenommen 
wird. 
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Die  weitere  Untersuchung  zerfällt  nun : 

1)  m  die  der  ätherischen  Lösung  und 

2)  m  die  in  Aether   ^mlösliche  und  durch  Wasser  aus- 
geschiedene  Masse, 

In  dieser  Abhandlung  werde  ich  die  Stoffe  besprechen, 
welche  sich  in  der  ätherischen  Lösung  befinden,  und  be- 
merke nur,  dass  die  in  Aether  nicht  lösliche  Masse  aus 
gdkrungsfähigem  Zucker  und  aus  wenigstens  2  Natronsalzen 
besteht,  deren  Hauptbestandtheil  oxalsaures  Natron  ist. 

Untersuchung  der  ätherischen  Lösung. 

Man  destillirt  den  Aether  auf  dem  Wasserbade  gröss- 
tentheils   ab   und  überlässt  den  Rückstand  an  einem  war- 
men Orte  der  freiwilligen  Verdunstung.    Nach  einiger  Zeit 
scheiden  sich  wasserhelle,  stark  glänzende,  ausgezeichnet 
schöne  grosse  Krystalle  aus,  die  sich  durch  weiteres  Ver- 
dunsten fortwährend  vermehren,  während  der  noch  flüssige 
Theil   die   Consistenz   eines   dicken    gelbgefärbten    Syrups. 
annimmt.    Erst  nach  mehreren  Wochen,    indem   man  die 
syrupdicke   Flüssigkeit   unter  der  Glocke    über  Schwefel- 
säure stehen  lässt,  nimmt  die  Ausscheidung  der  Krystalle 
a.b.     Ich   gebe  nun  zuerst  die  Untersuchung  der  Krystalle 
Und  dann  die  der  syrupartigen  Masse. 

Untersuchung  der  Krystalle. 

Dieser  Körper  ist   in  Wasser,   Weingeist   und  Aether 
löslich   und   zeichnet  sich  aus   durch  die  grosse  Neigung 
^u  krystallisiren.    Die  schönsten  Krystalle  erhält  man  aus 
^er  wässerigen  Lösung,  indem  man  eine  nicht  ganz  gesät- 
tigte   warme   Lösung   langsam    erkalten    lässt.     Diess  ist 
Tiöthig,  wenn  man  schöne  Krystalle  erhalten  will,  weil  die 
LösUchkeitsdifferenz   zwischen   Wasser   von    gewöhnlicher 
Temperatur  und  solchem  von  30  —  40®  schon  sehr  bedeu- 
tend ist.    Ich  habe  Herrn  Geheimen  Rath  Mitscherlich 
gebeten,  die  Form  der  Krystalle  zu  bestimmen.    Auf  den 
ersten  Blick   gleichen   sie   den  Krystallen  des  chlorsauren 
Natrons;  sie  scheinen  aber  nicht  regulär  zu  sein.   Sie  ha- 
ben oft  die  Grösse  von  einem  halben  Zoll,  sind  nach  allen 
Richtungen  vollständig  ausgebildet,  besitzen  einen  ausge- 
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zeichneten  Glanz  und  werden  nach  Monate  langem  Liegen 
nicht  trübe.  Sie  sind  geruchlos  und  von  starkem,  rein 
bitteren  Geschmack,  ähnlich  dem  des  Salicins.  Sie  schmel- 
zen bei  85°  und  erstarren  wieder  bei  80^  Wird  die  ge- 
schmolzene Verbindung  einige  Zeit  der  Temperatur  des 
siedenden  Wassers  ausgesetzt,  so  erhält  man  nach  dem 
Erkalten  eine  dicke  ölige  Flüssigkeit,  welche  erst  nach 
längerer  Zeit  erstarrt.  Erhitzt  man  die  Verbindung  vor- 
sichtig in  einer  etwas  weiten,  unten  zugeschmolzenen  Glas- 
röhre, so  sublimirt  dieselbe  und  erstarrt  krystallinisch  an 
dem  kalten  Theile  der  Röhre.  Wird  sie  aber  längere  Zeit 
in  einem  Oelbade  einer  Temperatur  von  140 — 150°  ausge- 
setzt, so  erhält  man  nach  dem  Erkalten  eine  vollkommen 
farblose,  syrupdicke,  äusserst  bitter  schmeckende  Masse, 
welche  nicht  mehr  fest  wird.  Dabei  findet  kein  Gewichts- 
verlust statt;  1,112  Grm.  verloren  nur  wenige  Mgrm.  an 
Gewicht.  Auf  einem  Platinblech  verdampft  die  Verbindung 
vollständig  Erhitzt  man  sie  aber  in  einer  Retorte,  so 
kommt  sie  ins  Sieden,  das  Thermometer  steigt  rasch  über 
200°  dabei  destillirt  fast  gar  nichts  über,  die  Flüssigkeit 
bräunt  sich  aber  sehr  bald  und  verwandelt  sich  zuletzt  in 
eine  schwarze  Masse.  Die  wässerige  Lösung  wirkt  nicht 
auf  das  polarisirte  Licht,  sie  besitzt  kein  Rotationsvermö- 
gen. Wird  die  concentrirte  warme  wässerige  Lösung  in 
einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  längere  Zeit  im  Wasser- 
bade der  Temperatur  von  100°  ausgesetzt,  so  erleidet  der 
Körper  keine  Veränderung  und  krystallisirt  nach  dem  Er- 
kalten unverändert  heraus.  Die  wässerige  Lösung  reagirt 
schwach  sauer  auf  Lakmuspapier;  die  Krystalle  geben 
aber  mit  den  Basen  keine  Verbindungen.  Concentrirte 
Schwefelsäure  reagirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
auf  die  Verbindung ;  bei  90°  entwickeln  sich  unter  Bräu- 
nung Casblasen ;  in  noch  höherer  Temperatur  tritt  unter 
reichlicher  Entwickelung  von  Kohlenoxydgas  und  unter 
Bildung  von  schwefliger  Säure  Schwärzung  ein.  Nähere 
Angaben  über  die  Löslichkeitsverhältnisse  in'Wasser,  Wein- 
geist und  Aether  werden  später  mitgetheilt  werden. 
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Die  Analyse  der  Krystalle  gab  folgende  Resultate: 

1)  Aus  der  wässrigen  Lösung  erhalten, 
0,509  Substanz  gaben: 

0,883  Kohlensäure  =  47,31  C. 

0,308  Wasser  =    6,72  H. 

0>526  Substanz  gaben: 

0,913  Kohlensäure  =  47,34  C. 

0,309  Wasser  =    6,53  H. 

0,529  Substanz  gaben: 

0,918  Kohlensäure  =  47,33  C. 

0,335  Wasser  =    6,76  H. 

2)  Aus  der  weingeistigen  Lösung  erhalten. 
0,490  Substanz  gaben: 

0,854  Kohlensäure  =  47,53  C. 

0,290  Wasser  =    6,70  H. 

0,509  Substanz  gaben: 

•    0,883  Kohlensäure  =  47,32  C. 

0,308  Wasser  =    6,71  H. 

Die  Resultate  stimmen  mit  der  Formel:  CssHigOie. 

22At.  C«132        47,48        47,31        47,34        47,33        47,53        47,32 
If  „    H  —    18  6,47  6,72  6,53  6.79  6,70  6,71 

16  „    o^  128        45,05  _ 

"  278      100,00 

Die  wässrige  Lösung  der  Krystalle  giebt  mit  keinem 

^^  Wasser  löslichen  Metallsalze  einen  Niederschlag.  Ebenso 

'"^^girt  Barytwasser   in    der   Kälte   nicht   auf  die  Verbin- 

^^Hg;    aber    schon    nach    längerem  Stehen    und  sogleich 

^im  Erwärmen   bildet   sich  ein  blendend  weisser  Ni^der- 

*^hlag;    entsteht  derselbe  beim  Erwärmen  nicht,  so  muss 

'^^ch  mehr  Barytwasser  zugefügt  werden.    Kocht  man  die 

^^^sung  der  Krystalle  mit  kohlensaurem  Kali,  so  entweicht 

Kohlensäure,   und  lässt  man  eine   concentrirte  Kalilauge 

^^f  dieselbe    einwirken,    so    findet,    unter    beträchtlicher 

^^ärmeentwickelung,  eine  starke  Reaction  statt;  dabei  ent- 

^^icht  Weingeist,  unter  gleichzeitiger  Bildung  eines  Kali- 

^^Izes  einer   neuen   Säure.     Die   Krystalle   können   daher 

^i«  der  Aether  dieser  Säure  betrachtet  werden.    Man  er- 

^^It  fast  die  Hälfte  an  Weingeist  von  den  angewandten 

*^^8taUen. 
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Im  getrockneten  Zustande  lässt  es  sich  bei  abgehaltenem 
Lichte  ohne  Zersetzung  aufbewahren.  In  verdünnter  Sal- 
petersäure und  ebenso  in  der  überschüssigen  Säure  des 
Salzes  löst  sich  das  Salz  leicht  auf,  und  lässt  man  die 
letztere  Lösung  einige  Zeit  stehen,  so  erhält  man  einen 
schönen  Silberspiegel. 

Die  Bestimmung  des  Silbers  geschieht  am  besten 
durch  vorsichtiges  Erhitzen.  Wendet  man  das  Salz  in 
Pulverform  an  und^  erhitzt  man  auch  noch  s'o  lange,  so 
verpuflFt  es  auf  einmal,  wodurch  leicht  etwas  Silber  ver- 
loren gehen  kann.  Nimmt  man  es  aber  in  zusammenhän- 
genden Stücken,  wie  es  nach  dem  Auspressen  auf  dem 
Filter  zurückbleibt,  und  erhitzt  man  mit  der  kleinsten 
Flamme  einer  Bunsen 'sehen  Lampe,  so  brennt  es  ganz 
ruhig  ab.  Aber  immer  ist  es  rathsam,  eine  nicht  zu  kleine 
Platinschale  zu  nehmen.  Ich  habe  auch  Silberbestimmun- 
gen durch  Auflösen  des  Salzes  in  verdünnter  Salpeter- 
säure und  Fällen  durch  Salzsäure  gemacht,  aber  nach 
^Jieser  Methode  fast  immer  etwas  weniger  Silber  erhalten. 

0,507  Salz  gaben: 

0,316  Silber  ^  62,33  Ag. 

0,738  Salz  gaben: 

0,464  Silber  =  62,87  Ag. 

0,703  Sslz  gaben: 

0,441  Silber  =  62,73  Ag. 

1,178  Salz  gaben: 

0,518  Kohlensäure  =  11,99  C. 

0,080  Wasser  =    0,75  H. 

1,067  Salz  gaben: 

0,448  Kohlensäure  =  11,45  C. 

0,089  Wasser  =    0,82  H. 

Silbersalz  von  einer  anderen  Bereitung  durch  Auflösen 
5^r  Krystalle  in  verdünnter  Kalilösung,  Verdunsten  des 
'Weingeistes,  dann  genaue  Sättigung  mit  verdünnter  Sal- 
l^^tersäure  und  Fällung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  er- 
halten, gab  folgende  Resultate: 
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0,376  Salz  gaben: 

0,237  Silber  =  63,03  Ag. 
0,424  Salz  gaben: 

0,267  Silber  =  62,97  Ag. 
0,583  Salz  gaben: 

0,368  Silber  =  63,04  Ag. 

Diese  Resultate  stimmen  zu  der  Formel: 
AgiCioHaOie  =  3AgO  +  C10H3OU. 

3  At.  Ag-—    324        62.91        62,87        62,97        63,03        63.04 
10    „    G     »     60        11,65        11,99  1,45 

3    „    H     —       3  0,58         0,75  0,82 

16    „    O     ■»   128 2435 

515      100,00  ■ 

Demnach  ist  die  Säure  dreibasisch,  und  wenn  das 
Silbersalz  wasserfrei  ist,  die  Zusammensetzung  der  wasser- 
freien Säure:  C10H3O1S.  Ich  werde  später  eines  Kalisalzes 
erwähnen,  welches  der  Formel  2K0,  HO,  CioHjOu  entspricht 
Fällt  man  die  Lösung  dieses  Salzes  mit  salpetersaurem 
Silber  aus,  so  erhält  man  einen  weissen  Niederschlag,  der 
sich  sehr  leicht  schwärzt,  daher  so  rasch  wie  möglich  ge- 
trocknet werden  muss.  Dieses  Salz  ist  leichter  in  Wasser 
löslich  als  das  vorige,  und  aus  der  Lösung  scheidet  sich 
sehr  bald  metallisches  Silber  aus. 

0,780  dieses  Salzes  gaben: 

0,477  Silber  =  53,46  Ag, 
oder: 

2  At  Ag  «  216        52,94  2AgO,:HO,C,oH,04,. 
10    „    C     «    60 

4    „    H    —      4 
16    „    O    «r  128 

408 

Das  Bleisalz.  Das  dreibasische  oder  normale  BleisaL. 
erhält  man,  wenn  zu  der  warmen  Lösung  des  auf  die  ob^  ^ 
angegebene  Weise  erhaltenen  Kalisalzes  unter  bestand igcK:::! 
Umrühren  eine  Löäung  von  salpetersaurem  Bleioxyd  g-^^ 
setzt  wird.  Man  lässt  den  Niederschlag  längere  Zeit  nrm^  1 
der  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  stehen,  wodurch  ^ 
dichter  wird.  In  heissem  Wasser  ist  das  Salz  nicht  ga.^Ki2 
unlöslich,  man  muss  es  daher  mit  kaltem  Wasser  a«a3- 
waschen,  in  welchem  es  ebenso  unlöslich  ist,  wie  A^^ 
Oxalsäure  Bleioxyd.    Nach  dem  Trocknen  erscheint  es  mMs 
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ein  blendend  weisses  Pulver.  Zur  Bleiß'estiininung  wurde 
das  Salz  in  einem  Glaskolben  mit  rauchender  Salpeter- 
säure digerirt.  Nachdem  die  Gasentwickelung  aufgehört, 
wurde  die  salpetersaure  Lösung  in  einer  etwas  geräumi- 
gen Platinschale  unter  Zusatz  von  etwas  concentrirter 
Schwefelsäure  zuerst  auf  dem  Wasserbade  verdunstet, 
hierauf  auf  der  Lampe  die  überschüssige  Schwefelsäure 
abgeraucht  und  der  Rückstand  geglüht.  Da&  erhaltene 
schwefelsaure  Bleioxyd  ist  dann  blendend  weiss. 

Das  bei   100^  getrocknete  Bleisalz   gab  folgende  Re- 
sultate: 

0,443  Salz  gaben: 

0,395  schwefeis.  Bleioxyd  =  65,62  PbO. 
0,241  Salz  gaben: 

0,214  schwefeis.  Bleioxyd  =  65,35  PbO. 
1,173  Salz  gaben: 

0,470  Kohlensäure  «=  10,93  C. 

0,101  Wasser  =    0,95  H. 

1,706  Salz  gaben: 

0,706  Kohlensäure  =  10,95  C. 

0,130  Wasser  =    0,82  H. 

Diese  Zahlen  stimmen  zu  der  Formel: 
8PbO,CioH40u. 

3  At.  PbO  «-=  334,5     65.53        65,62        65,62        65,35 
10    „    0       —    60        11,75        10.93        10,95 

4  ,.     H       —      4  0,59  0,95  0,82 
14    „    O       «112        22,13 

510,5    100,00 

-^     Das  Bleisalz    scheint   daher   bei  100^  noch  ein  Atom 
^Sser  zu  enthalten. 

I        Wird  dasselbe  Salz  längere  Zeit  einer  Temperatur  von 
^0®  ausgesetzt,  so  erhält  man  folgende  Bleimengen: 

0^523  Salz  gaben: 

0,475  schwefeis.  Bleioxyd  =  66,81  PbO. 
0,554  Salz  gaben : 

0,503  Schwefels.  Bleipxyd  =  66,83  PbO. 

Nach  der  Formel  3PbO,CioH30, 3  besteht-das  Salz  aus; 


142      liöwig:   U«ber  die  Producie,  weiche  dnrch  Eiawirkang 

66^1        6633 


3  At.  Pfb—  334,5 
10  „  C   =  60 

3  „  H   «   3 
13  „  0   •=  104 

66,70 

11,99 

0,59 

20,92 

501,5 

100,00 

Ein  anderes  Bleisalz  wird  erhalten,  wenn  die  wässrige 
Lösung,  der  Krystalle  längere  Zeit  mit  einer  Bleizucker- 
lösung erwärmt  wird,  unter  Freiwerdung  von  Essigsäure. 
Die  Trübung  stellt  sich  sehr  bald  ein,  und  nach  einigen 
Minuten  entsteht  ein  starker  weisser,  voluminöser  Nieder- 
'  schlag. 

0,287  bei  100®  getrocknetes  Salz  gaben : 

0,276  schwefeis.  Bleioxyd  =  70,77  PbO. 
0,466  Salz  gaben: 

0,447  schwefeis.  Bleioxyd  =  70,62  PbO. 
0,471  Salz  gaben: 

*  0,452  schwefeis.  Bleioxyd  =  70,68  PbO. 
1,130  Salz  gaben: 

0,428  Kohfensäure  =  10,33  C. 

0,079  Wasser  =    0,78  H. 

Oder: 

7  At.  PbO  —  780        70,60        70,77        70,62        70,63 
20    „    C       -=  120        10,85        10,33 
5    „    H       —5  0,45  0,78 

25    „  J) =.  200 18,10    

1105      100,00 

Dieses    Salz    ist    daher   ein   basisches   und  kann    be- 
trachtet werden  bestehend  aus: 

3PbO,  CioH,0,3  +  4PbO,  CioHjO,,. 

Es  würde  demnach  noch  ein  Atom  Wasser  aus  den  Be— 
standtheilen  der  Säure  austreten  und  durch  ein  Atom  Blei- 
oxyd ersetzt  werden. 

Das  Barytsalz,  Man  erhält  das  Barytsalz  entweder 
durch  Fällung  des  normalen  Kalisalzes  mit  Chlorbaryum 
in  der  Wärme  oder  unmittelbar  aus  den  Krystallen,  indem 
man  die  wässrige  Lösung  derselben  mit  einer  frisch  be- 
reiteten warmen  Barytlösung  in  einem  Kolben  einige  Zeit 
kocht.  Nimmt  man  zu  wenig  Barytlösung,  so  bildet  sich 
ein  lösliches  saures  Salz;  wird  dann  mehr  BarytlösuDg 
zugesetzt,  so  entsteht  ein  blendend  weisser  Niederschlag. 
Pie  Zersetzung  ist  beendigt,  wenn  eine  abfiltrirte  Probe 
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mit  Barytwasser  keinen  Niederschlag  mehr  hervorbringt 
Man  füllt  nun  den  Kolben  mit  ausgekochtem  Wasser  voll- 
ständig an,  lässt  absetzen,  giesst  die  klare  Flüssigkeit 
vom  Niederschlage  ab  und  wiederholt  das  Aaswaschen 
auf  gleiche  Weise  5-^6  Mal.  Da  das  Barytsalz  in  ver- 
dünnter Essigsäure  nicht  löslich  ist,  so  kann  man  dem 
zweiten  Waschwasser  etwas  Essigsäure  zusetzen,  um  den 
kohlensauren« Baryt,  der  sich  gebildet  haben  könnte,  zu 
entfernen.  Man  wäscht  nun  den  Niederschlag  auf  dem 
Filter  noch  vollständig  aus  und  trocknet  ihn  bei  100**. 

Die  Barytbestimmung  lässt  sich  sehr  leicht  auf  die 
Weise  ausführen,  dass  man  das  Salz  so  lange  in  einem 
Platintiegel  glüht,  bis  der  zurückgebliebene  kohlensaure 
Baryt  vollkommen  weiss  erscheint.  Auch  kann  man  das 
Salz  in  einer  Piatinschale  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
übergiessen  und  im  Anfange  auf  dem  Wasserbade  so  lange 
gelinde  erhitzen,  bis  keine  Gasblasen  mehr  entweichen. 
Man  erhitzt  dann  über  der  kleinsten  Gasflamme  so  lange, 
bis  die  Schwefelsäure  grösstentheils  verdampft  ist,  und 
glüht  zuletzt  Hat  man  nicht  zu  wenig  Schwefelsäure 
genommen,  so  ist  der  erhaltene  schwefelsaure  Baryt  ganz 
weiss. 

0,707  Salz  gaben: 

0,518  kohlens.  Baryt  =  57,25  BaO. 
0,520  Salz  gaben: 

0,385  kohlens.  Baryt  =  57,35  BaO. 
0386  Salz  gaben: 

0,259  kohlens.  Baryt  =  57,42  BaO. 
0,675  Salz  gaben: 

0,502  kohlens.  Baryt  =  57,71  BaO. 
t,304  Salz  gaben: 

0»480  Kohlensäure  und 
0,218  Kohlensäure  in  Verbindung  mit  Baryt 
0,698'  Kohlensäure      =  14,61  C. 
0.704  Salz  gaben: 

0,258  Kohlensäure  und 

0,118  Kohlensäure  in  Verbindung  mit  Baryt 

0,376^  Kohlensäure      =  14,56  C. 

0,135  Wasser  =    1,15  H. 
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Oder: 

3  At  BaO  —  228        57,72        57,25        57,35        57,42        57,71 
10    „    C        »    60        15,11         14.61        14,56 

3    „    H        »3  0,76  1,15 

13    „    O        —  104 26,41 

395      100,00 

0,4Ü2  Salz  bei  llO^  getrocknet  gaben: 

0,354  schwefeis.  Baryt  ~  57,71  BaO. 

Dasselbe  Salz,  einer  Temperatur  von  175®  ausgesetzt, 
färbte  sich  schwach  gelb  und  gab  58,8  Baryt;  es  war  also 
noch  Wasser  aus  der  Säure  ausgetreten. 

Das  Kalksalz  wurde  durch  Zersetzung  des  normalen 
Kalisalzes  mit  Chlorcalcium  in  der  Wärme  dargestellt.  Es 
stellt  ein  blendend  weisses,  lockeres  Pulver  dar. 

0,607  bei  100<>  getrocknetes  Salz  gaben: 
0,336  kohlensauren  Kalk  =  30.99  CaO. 

Die  Formel 3CaO  +  CioHjOis  +  2  aq.  verlangt  31,21  CaO. 

Das  normale  Kalisalz,  3KO,CioH30i2,  erhält  man 
besten  direct  durch  Sättigen  der  Säure  mit  reinem  kohlen — ^ 
sauren  Kali.  Nach  dem  Verdunsten  auf  dem  Wasserbade 
bleibt  eine  gummiartige  Masse  zurück,  welche  nach  län-.cs'^i 
gerem  Stehen  unter  der  Glocke  über  Schwefelsäure  kij^  j 
stallinisch  erstarrt.  Bei  100®  trocknet  das  Salz  zu  eine^^  M^i 
weissen,  porösen  Masse  ein.  Das  so  lange  bei  100*  g^-^i 
trocknete  Salz,  bis  kein  Verlust  mehr  beobachtet  wurd^C^d< 
gab  44,39  p.C.  Kali,  während  die  Formel  3K0, CioH|0 <ZZOi, 
45,88  p.c.  verlangt.  Das  Salz  enthielt  aber  etwas  übe^^  ^er 
schüssige  Säure.  Die  Bestimmung  des  Kalis  geschah  aEK  als 
schwefelsaures  Kali.  Das  Salz  wurde  zuerst  in  einer  PE^^^PJa- 
tinschale  verkohlt.  Dasselbe  zersetzt  sich  schon  bei  eim^K-ner 
Temperatur  von  130^ 

Ein  saures  Kalisalz  nach  der  Formel  2K0,  HO,  CioHi^P^  Qu 
erhält  man  durch  Zersetzung   der  Krystalle  mit  einer  I^CXö- 
sung  Ton  Kali  in  absolutem  Weingeist  Das  Salz  schei»  ^2det 
sich  als  eine  zähe  Masse  aus;  man  wäscht  es  meliniK=:2aIs 
mit  absolutem  Weingeist  und  erhitzt  es  auf  dem  Was^^ser* 
bade,  bis  sämmtlicher  Weingeist  verdampft  ist.    Man  ^^zer- 
reibt  es  dann  und  lässt  es  längere  Zeit  über  Schwefels^S^Ofe 
unter  der  Glocke  stehen.   Es  ist  blendend  weiss  und  i^mn/ 
an  der  Luft  feucht  ,■ 
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1,017  Salz  gaben: 

0,664  schwefelsaures  Kali  =  35,31  KO. 

35,31 


2  At. 

KO    =    94,4 

34,91 

1     » 

HO    «      9 

3,33 

10    „ 

C        «    60 

22,12 

3    „ 

H       «=      3 

1*11 

13    ., 

0       =  104 

38,53 

270,4      100,00 

Auch  das  dreibasische  Natronsalz  ist  sehr  leicht  löslich 
Qnd  schwierig  krystallisirbar;  es  zersetzt  sich  schon 
bei  130^ 

Die  reine  Säure  erhält  man  durch  Zersetzung  des  nor- 
öialen  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff.     Die   Krystalle 
Verden  mit  einer  massig  concentrirten  Kalilösung  so  lange 
erwärmt,   bis  der  Weingeist  verdunstet  ist.     Man   übersät- 
et dann  schwach  mit  verdünnter  Salpetersäure,  verdünnt 
®tark  mit  Wasser,  erhitzt  bis  zum  Kochen  und  setzt  eine 
'^arme  Lösung    einer   äquivalenten    Menge   von    salpeter- 
^aorem  Bleioxyd  hinzu.  Man  hält  die  Flüssigkeit  mit  dem 
Niederschlag  einige  Zeit  im  Kochen,  wodurch  er  dicht  wird 
^Ud  leicht  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  werden  kann. 
-'^an  vertheilt  nun  den  Niederschlag  im  Wasser,    zersetzt 
^hn    durchs  Schwefelwasserstoff  und    dampft   die   wässrige 
't'Ösung    der    Säure    auf   dena    Wasserbade    bei    massiger 
^ärmc  so  weit  ein,  bis  sie  nach  dem  Erkalten  eine  dick-  . 
^*che   COnsistenz  annimmt.    Die   so   weit  concentrirte  Lö- 
^Ung  bringt  man  nun  unter  die  Glocke  über  Schwefelsäure. 
^«u;h   einiger  Zeit  krystallisirt   die  Säure   und   zuletzt  er- 
starrt das  Ganze  zu  einer  krystallinischen  Masse  und  wird 
^O   trocken,    dass   sie    zerrieben  werden   kann.     Sie   stellt 
^mnn  ein  blendend  weisses  Pulver  dar.    In  Wasser  ist  die 
^aure  äusserst   leicht   löslich  und    zerfliesst   bald  an    der 
-^^tift;  auch  vom  Weingeist  wird  sie  in  grosser  Menge  auf- 
^'«nommen«     Sie  besitzt  einen   reinen,    stark  sauren   Ge- 
^^bm&ck,    ähnlich    dem    der  Weinsäure,    ohne    die  Zähne 
^tiumpf  zu  niachen.    Beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade 
'^^h'd  sie  welch;    nur  ein  wenig  stärker  erhitzt,    färbt  sie 
^Ich   dunkel,    sie   bläht   sich    dann  auf  unter  Verbreitung 
^ines  Geruches   gleich   dem,    welcher  beim   Erhitzen   der 
Joarn.  f.  prakt.  Chemie.   LXXXIJI.  3.  '  10 
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Weinsäure   beobachtet  wird,    verkohlt  und  verbrennt  mit 
schwach  leuchtender  Flamme  ohne  Rückstand, 

Die  bei  100®  getrocknete  und  noch  mehrere  Tage 
unter  der  Glocke  über  Schwefelsäure  gestandene  Säure  ist 
das  Hydrat. 

0,470  Säure  gaben: 

0,530  Kohlensäure  =  30,78  C. 

0,153  Wasser  =    3,51  H. 

0,876  Säure  gaben: 

0,992  Kohlensäure  =  30,91  C. 

0,276  Wasser  =    3,48  H. 

oder: 


10  At.  C  —  60 

6  „  H  -   6 

16  „  0  =  128 

30,93 

3,09 

55,98 

30,78 
3,48 

30,91 
3,51 

194      100,00 
=  3HO,C,oH30t3. 

Ich  wende  mich  nun  wieder  zu  den  Krystallen.  Zieht 
man  von  der  empirischen  Formel  derselben:  CxiHitOtt 
3  At.  Aethyloxyd  =  CnH^Oa  ab,  so  erhält  man  CioHsOft; 
diess  ist  die  Zusammensetzung  der  wasserfreien  Säure, 
und  die  Krystalle  erscheinen  demnach  als  der  normale 
Aether  derselben  =  3AeO,  CioHsOis.  Versuche,  die  Krys- 
talle durch  Zersetzung  des  Silbersalzes  mit  Jodäthyl  wie- 
der zu  gewinnen,  gaben  jedoch  ein  negatives  Resultat; 
ich  erhielt  einen  dickflüssigen  nicht  krystallisirbaren  Aether. 
Auffallend  ist  jedenfalls  die  Beständigkeit  der  Krystalle 
in  der  wässrigen  Lösung;  es  ist  diess  keine  Eigenschaft 
der  Aetherarten  mit  starken  Säuren,  zu  welchen  jenfalls 
die  neue  Säure  gehört,  und  die  in  ihrer  Verwandtschaft 
zu  den  Basen  der  Weinsäure  nicht  nachsteht  Es  ist  be- 
kannt, dass  Oxaläther,  Weinäther  etc.  schon  bei  längerem 
Verweilen  unter  kaltem  Wasser  sich  vollständig  zerlegen; 
aber  ich  habe  schon  oben  angeführt,  dass  man  die  was«- 
rige  Lösung  der  Krystalle  lange  Zeit  einer  Temperatur 
von  100®  aussetzen  kann,  ohne  dass  sie  irgend  eine  Zer- 
setzung erleiden,  ja  man  erhält  sie  am  schönsten  aus  4er 
vässrigen  Lösung  krystallisirt  Auch  die  leichte  Löslich- 
keit  derselben,  besonders  in  warmem  Wasser,  ist  kein  Ver- 
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hiüeii»  wodarch  sich  die  zusammengesetzten  Aether  aus- 
zeichnen. Damit  vill  ich  jedoch  nicht  behaupten,  dasa 
nicht  der  einfachste  Ausdruck  für  die  Krystalle  die  Foiv 
mel:  3AeO  +  CioHsOi3  ist. 

Ich  wende  mich  nun  zur  Untersuchung  der  syrup- 
artigen  Masse. 

Untersuchung  der  sympdioken  Masse. 

Die  aympdicke,  gelbgefarbte  Masse,  welche  zurück- 
bleibt, wenn  nach  längerem  Stehen  nur  noch  eine  lang- 
same Ausscheidung  von  Krj^stallen  stattfindet,  ist  ein  Ge- 
menge yon  wenigstens  2  Verbindungen  und  enthält  immer 
noch  Ton  der  krystallisirbaren  Substanz  gelöst.  Auch 
kann  sie  noch  unzersetzten  Oxaläther  enthalten,  was  durch 
Schütteln  mit  wässrigem  Ammoniak  sogleich  zu  erkennen 
ist  hl  dem  angegebenen  Verhältniss  von  Natriumamal- 
gam und  Oxaläther  ist  jedoch  das  Natrium  im  Ueberschuss 
Torhanden,  und  ich  habe  nur  einmal  in  der  genannten 
Masse  eine  kleine  Menge  davon  nachweisen  können.  Da 
die  eine  von  den  verhandenen  Verbindungen,  und  gerade 
die,  welche  in  grösster  Menge  zugegen,  nicht  flüchtig  is^ 
sie  sich  aber  gegen  Auflösungsmittel,  so  weit  ich  erfor- 
flehen  konnte,  gleich  verhalten,  so  ist  die  Trennung  mit 
Schwierigkeiten  verbunden,  welche  ich  bis  jetzt  noch  nicht 
äberwunden  habe.  Nur  wenn  man  die  flüchtigen  Verbin^ 
dongen,  deren  Siedepunkt  aber  weit  über  100®  liegt,  opfert, 
^ann  man  die  nicht  flüchtige  rein  erhalten.  Die  folgenden 
Angaben  beziehen  sich  nur  auf  die  letztere.  Ich  habe 
jedoch  Grund,  zu  vermuthen,  dass  unter  den  flüchtigen 
Verbindungen  sich  kohlensaurer  Aether  befindet,  vielleicht 
auch  nur  allein  zugegen  ist ;  denn  zersetzt  man  die  Masse 
init  einer  Lösung  von  Kali  in  absolutem  Alkohol,  ver- 
i&ischt  man  dann  mit  Wasser  und  dampft  den  Alkohol 
*b,  80  entwickelt  sich  auf  Zusatz  von  Säure  eine  beträcht- 
liche Menge  Kohlensäure.  Man  lässt  nun  das  Gemenge 
Daehrere  Tage  in  einer  Porcellanschale  auf  dem  Wasser- 
te, oder  so  lange  stehen,  bis  keine  Abnahme  mehr  be- 
obachtet wird.  Den  Rückstand  schüttelt  man  ein  bis  zwei 
Mal  mit  dem  gleichen  Volumen  warmen  Wassers.  Obschon 

10* 
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die  dickflüssige  Verbindung  in  warmem  Wasser  nicht  un- 
löslich ist,  so  lösen  sich  doch  die  Kry stalle  viel  leichter, 
so  dass  auf  diese  Weise  die  letzten  Antheile  derselben 
der  Masse  entzogen  werden  können.  Man  löst  nun  den 
zurückgebliebenen  Theil  in  einer  grossen  Menge  heissem 
Wasser  und  schüttelt  die  Lösung  nach  dem  Erkalten  mit 
Aether.  Von  der  ätherischen  Flüssigkeit  wird  der  Aether 
abdestillirt  und  der  Rückstand  ein  bis  zwei  Mal  auf  gleiche 
Weise  behandelt.  Die  so  gereinigte  Substanz  lässt  man 
60  lange  auf  dem  Wasserbade  stehen,  bis  sie  nichts  mehr 
an  Gewicht  verliert. 

So  gereinigt  stellt  die  Verbindung  eine  schwach  gelb 
gefärbte   ölige  Flüssigkeit  dar.     Beim  Erwärmen   wird  sie 
dünnflüssig,   sie  ist  geruchlos  und  von  penetrant  bitterem 
Geschmack;   sie   fühlt  sich  fettig  an  und  bewirkt  auf  Pa- 
pier  einen   Fe'ttflecken,    der   durch  Erwärmen    nicht    ver — 
schwindet.    Mit  Weingeist   und  Aether  mischt  sie  sich  ir^ 
allen  Verhältnissen.     Sie  ist  schwerer  als  Wasser;   in  de^ 
Kälte  wird  sie  von  demselben  nur  in  geringer  Menge  auf 
genommen,    von  heissem    Wasser  aber  ziemlich  reichlicK 
gelöst.     Auf  Platinblech    verdampft  sie    ohne   Rückstands 
entzündet  sich  und  verbrennt  mit  bläulicher  Flamme.   E — 3 
hitzt  man  die  Verbindung  in  einer  Retorte,  so  zeigen  sics 
die    gleichen  Erscheinungen    wie    bei    dem    Erhitzen   d    < 
Krystalle. 

0,738  Substanz  gaben: 

1,314  Kohlensäure  =  48,56  C. 

0,422  Wasser  =    6,35  H. 

0,796  Substanz  gaben: 

1,414  Kohlensäure  =  48,44  C. 

0,470  Wasser  =    6,56  H. 

Die  Verbindung   wurde   nochmals   durch   Auflösen     in 
heissem  Wasser  und  Schütteln  mit  Aether  gereinigt 
0,588  Substanz  gaben: 

1,024  Kohlensäure  =  47,45  C. 

0,348  Wasser  =    6,57  H. 

0,810  Substanz  gaben: 

1,411  Kohlensäure  =  47,48  C. 

0,480  Wasser  «    6,66  B. 
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Diess  ist  aber  genau  die  Zusammensetzung  der  Krys- 
talle.  Dieselben  enthalten  nach  der  Formel  47,48  C  und 
6,47  H. 

In  den  Reactionen  stimmt  die  Verbindung  ebenfalls 
ganz  mit  denen  der  Krystalle  überein.  Bringt  man  sie 
mit  einer  concentrirten  Kalilösung  zusammen,  so  ist  die 
Zersetzung  so  heftig,  dass  der  Weingeist  unter  Sieden  ^b- 
destillirt.  Ist  die  Verbindung  nicht  ganz  rein,  hat  sie  eine 
etwas  stark  gelbe  Farbe,  so  färbt  sich  die  alkalische  Lö- 
sang  tief  dunkelbraun  und  es  scheidet  sich  ein  Theil  der 
färbenden  Substanz  als  eine  fast  schwarze,  schmierige 
Kasse  aus;  diess  ist  nicht  der  Fall,  wenn  die  Verbindung 
rein  und  wo  möglich  farblos  ist.  Die  Substanz,  welche  zu 
den  ersten  2  Analysen  verwandt  wurde,  zeigte  noch  diese 
Beaction.  Durch  Auflösen  in  Wasser  und  Schütteln  mit 
Aether  bleibt  das  Färbende  im  Wasser  zurück.  Ohne 
Zweifel  ist  es  diese  braune  Substanz,  welche  sogleich  bei 
der  Einwirkung  des  Natriumamalgams  auf  den  Oxaläther 
xlie  gelbe  Farbe  bedingt.  Sie  ist  auch  dadurch  charakte- 
risirt,  dass  sie  sehr  leicht  Silbersalze  reducirt. 

Zur  Darstellung  der  Salze  wurde  ebenfalls  die  reine 
Saure  durch  Zersetzung  des  Bleisalzes  dargestellt  und 
^ie  oben  bei  den  Krystallen  angegeben  verfahren. 

Das  Silber$alz, 

0,480  Salz  gaben: 

0,301  Silber  =  62,71  Ag. 

0,462  Salz  gaben: 

0,292  Silber  =  62,93  Ag. 

0,426  Salz  gaben: 

0,267  Silber  =  62,69  Ag. 
oder: 

3  At.  AgO    «  348        62,91  Ag. 
1     „    Säure  —  167  _ 
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Das  Bleisalz,  mit  salpetersaurem  Bleioxyd  erhalten  und 
bei  UOo  getrocknet. 
0,513  Salz  gaben: 

0^64  schwefelsaures  Bleioxyd  =  66,78  PbO. 
0,620  Salz  gaben: 

0,563  schwefelsaures  Bleioxyd  =  66,75  PbO. 
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1,315  Salz  gaben: 

0,534  Kohlensäure '=  11,08  C. 
0,093  Wasser  =    0,79  H. 

3  At.  PbO  -«  334,5       66,70        66,78        66,75 
10    „    C        —    60  11,99        11,08 

3    „    H       «3  0,59  0,79 

13    „    O       —  104         20,9:2 

501,5  100,00 

Das  Barytsalx,  bei  HO®  getrocknet. 

0,625  Salz  gaben: 

0,465  kohlensauren  Baryt  =  57,68  BaO. 

Das  wasserfreie  Salz  enthielt  57,72  BaO. 

Die  reine  Säure,  dnrch  Zersetzung  des  Bleisalzes  mit 
Schwefelwasserstoff  erhalten,  kommt  ebenfalls  In  allen 
Verhältnissen  mit  der  aus  den  Krystailen  erhaltenen  über- 
ein, so  dass  an  der  Identität  beider  nicht  gezweifelt  wer- 
den kann.  Ich  habe  bei  den  Krystailen  angegeben ,  dass, 
wenn  man  dieselben  längere  Zeit  einer  Temperatur  von 
140 — 150®  aussetzt,  die  Verbindung  nach  dem  Erkalten 
nicht  mehr  fest  wird;  sie  kommt  dann,  was  die  äusseren 
Verhältnisse  anbetrifft,  gunz  mit  der  soeben  beschriebenen 
über^in,  woraus  folgt,  dass  der  Aether  der  Säure  in  2  ver- 
schiedenen Modificationen,  in  einer  festen  und  einer  flüssi- 
gen, auftritt. 

Zusammenstellang  der  erhaltenen  Eesnltate. 

Die  Krystalle  3AeO,  CioHjO,,. 

Das  Silbersalz  3AgO,CioH,Oi3. 

Das  saure  Silbersalz    2AgO,  HO,  CtoHjOn. 

Das  Bleisalz  3PbO,CioH80n. 

Das  basische  Bleisalz  7PbO,  C20H5O25. 

Das  Barytsalz  3BaO,C|oH»Ota. 

Das  Kalksalz  30aO, CioH,Oia  +  2  aq. 

Das  Kalisalz  3KO,CtoHsO,,. 

Das  saure  Kalisalz  2KO,HO,CioHsOis. 
Diese  Versuche  mögen  vorläufig  genügen  zur  Ch&rak- 
terisirung  der  Säure  und  ihrer  Verbindungen  mit  dem 
Aethyloxyd.  Die  zweite  Abhandlung  wird  die  Resultate 
der  näheren  Untersuchung  der  Säure,  deren  Zersetsungs- 
producte  und  Salze  enthalten.    Ich  schlage  vor,   die  neue 
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Saure  Desoxahäure  zu  nennen.  Unter  allen  or^nischen 
Smren  hat  dieselbe  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  den  so- 
genannten Fruchtsäuren,  namentlich  mit  der  Aepfelsäure, 
zu  denen  sie  jedenfalls  gerechnet  werden  muss.  Von  der 
Aepfelsäure  und  Weinsäure  unterscheidet  sie  sich  aber 
dadurch,  dass  sie  nicht  zweibasisch,  sondern,  wie  die  Ci- 
tronensaure,  dreibasisch  ist.  80  lange  die  Eigenschaften 
der  Säure  und  besonders  ihre  Zersetzungsproducte  nicht 
näher  ermittelt  sind,  halte  ich  es  für  gerechtfertigt,  ihre 
Zusammensetzung  nur  durch  die  empirische  Formel  aus- 
ludrücken.  

Eine  genaue  Einsicht  in  den  Zersetzungsprocess,  wel- 
cher durch  die  Einwirkung  des  Natriumamalgams  auf  den 
Oxaläther  stattfindet,  lässt  sich  erst  gewinnen,  wenn  sämmt- 
Kche  Producte  bekannt  sind,  welche  gleichzeitig  durch  den- 
selben gebildet  werden.  Was  jedoch  die  Bildung  der 
neuen  Säure  anbetrifift,  so  erfolgt  dieselbe  zweifellos  durch 
Desoxydation  der  Oxalsäure,  wesshalb  ich  auch  für  die- 
selbe den  Namen  Desoxalsäure  gewählt  habe.  |ch  glaube 
nicht,  dass  in  der  durch  die  Einwirkung  des  Amalgams 
itif  den  Oxaläther  entstandenen  Masse  die  Säure  schon 
ftls  solche  enthalten  ist;  der  Wasserstoff  müsste  dann  aus 
dem  Aethyloxyd  stammen,  was  zwar  nicht  unmöglich,  aber 
nicht  wahrscheinlich  ist.  Die  Zusammensetzung  derselben 
lässt  sich  auch  ausdrücken  mit:  CioO|o  +  3HO==C|oH30t8. 
Ich  vermuthe  desshalb,  dass  sich  die  Säure  erst  bildet, 
▼enn  die  Masse  mit  wasserhaltigem  Aether  und  Wasser 
in  Berührung  kommt.  Wie  bereits  erwähnt,  enthält  die 
^nrch  Wasser  aus  der  ätherischen  Flüssigkeit  ausgeschie- 
dene schmierige  Masse  jedenfalls  2  Natronsalze,  nämlich 
das  schwer  lösliche  oxalsaure  Natron  und  ein  in  Wasser 
^^icht  Itoiiches  Salz.  Nimmt  man  an,  es  entstehe  neben 
anderen  Producten  aus  dem  Oxaläther  das  mit  dem  Koh- 
ienoKyd  polymere  Radical  CioOio,  mit  welchem  3  Atome 
Atther-Natron  sich  vereinigen,  so  hat  man  CioOio  + 
*(AeO,NaO);  kommt  diese  Verbindung  mit  Wasser  in  Be- 
führong,  so  kann  sie  durch  Aufnahme  von  3  At.  Wasser 
wrfaJlen  in  CioHjOis,  3AeO,  unter  Abscheidung  von  SNaO, 
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welches  sogleich   zur  Bildung  von  Natronsalzen  verwandt 
wird;  ich  enthalte  mich  jedoch  über  die  Zusammensetzoig 
der  zuerst  erhaltenen  Masse  aller  weiteren  Vermuthungen, 
deren  Richtigkeit  wohl  kaum  durch  directe  Versuche  sich 
ermitteln  lässt.    Nur  so  viel  steht  fest,  die  Säure  entsteht 
durch  Reduction  der  Oxalsäure,  und   in  dieser  Beziehung 
scheint  mir  die  Bildung  derselben  eine  allgemeine  physio- 
logische Bedeutung  zu  haben,   indem  sie  Aufschluss  über 
die  Bildung  der  Fruchtsäuren   in   dem  Pflanzenreiche   ge- 
ben kann.    Ebenso  wie  aus  der  Oxalsäure  kann  die  Säure 
auch   durch  Reduction  der  Kohlensäure  entstehen,  und  es 
ist  in  hohem  Grade  wahrscheinlich,  dass  die  Kohlensäure 
das  erste  Material  zur  Bildung  von  Oxalsäure  ist:  C2O4  —  O 
=CsO|.    Ebenso  wie  die  Desoxalsäure  aus  der  Oxalsäure 
kann    Aepfelsäure    aus    der    Ameisensäure    hervorgehen: 
G1H4O11  —  04  =  C8H408.  Wenn  ich  mich  nicht  irre,  so  war 
es  Lieb  ig,  welqher  schon  vor  vielen  Jahren  die  Vermu- 
thung  ausgesprochen,    dass    die  Oxalsäure    die  primitive 
^äure  sei,  aus  welcher  die   höheren  Fruchtsäuren  entste 
hen.     Aber  Oxalsäure  und  Ameisensäure  gehören  zu  de 
niedrigsten  Gliedern  in  der  Reihe  der  organischen  Säure 
überhaupt    Wie  in  dem  vorliegenden  Falle  das  Natriu 
die  Reduction  der  Oxalsäure  bedingt,  erfolgt  dieselbe 
dem  Pflanzenreiche   durch   das   Sonnenlicht  bei  Anwesc 
heit  von  Basen   unter  Ausscheidung  des  Sauerstofifs. 
gehört  wohl  nicht  in  das  Reich  der  Ungereimtheiten,  w< 
man  annimmt,  dass  bei  der  Bildung  der  Fruchtsäuren 
der   von   den  Pflanzen    aufgenommenen    Kohlensäure 
Anwesenheit  von  Wasser  zuerst  Oxalsäure   und  Amei 
säure  entstehen,  und  diese  dann  durch  weitere  Redu 
und  polymere  Umsetzungen   in  die   höheren  Fruchtsi 
umgewandeU  werden,     Daraus  würde  dann  weiter  fr 
dass   ihre  Bildung  in   der  Natur  sehr  einfach  von   s 
geht  und  sich  dieselbe  kaum  die  Mühe  giebt,  sie  in 
Weise  zu  combiniren,  wie  man  aus  den  Formeln  schJ 
sollte,  welche  man  in  der  letzten  Zeit  über  deren  i 
mensetzung  aufgestellt  hat.   Die  Aufgabe  der  Wisse 
ist:  Klarheit  und  Einfachheit  in  die  Masse  der  Tha 
zu  bringen.    Dieses  Ziel  wird  aber  sicher  nicht  < 
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veDn  man  glaubt,  jede  Veränderung,  welche  eine  organi- 
sche Verbindung  unter  den  verschiedenartigsten  Einflüssen 
erleiden  kann,    durch   die  Formel  aus'drücken   zu  müssen, 
und  hoffentlich  wird  die  Zeit  wieder  kommen,  in  der  man 
immer  mehr  einsehen  wird,   dass   das  Wesen  der  Chemie 
doch  noch  wo  anders  zu  suchen  ist,  als  in  Formelmacherei. 
Aber  als   guter  preussischer  Unterthan   halte  ich  an  dem 
Grundsatze   fest,    dass  auch   im  Reiche   der  Wissenschaft 
Jeder  nach  seiner  Fa^on  muss  selig  werden  können,  d.  h. 
dass  Jedem   gestattet  sein   muss,   sich  die  Resultate  der- 
selben nach  seiner  besonderen  Anschauungsweise  zurecht 
zu  legen,   und   so   ist  es  denn  meine  Meinung,   dass  die 
Radicaltheorie   in   ihrer  ursprünglichen  Form,   jedoch   mit 
den  Modificationen,  welche  der  Fortschritt  der  Wissenschaft 
unumgänglich  nöthig  macht,  auch  heute  noch  vollkommen 
ausreicht  zur  Erklärung  der  chemischen  Thatsachen;  dass 
8ie  stets   einen  einfachen  Ausdruck  wählt   und   keiner   in- 
dividuellen  Betrachtungsweise   vorgreift,    ist  ein   Vorzug, 
den  sie  Tor  jeder  anderen  Theorie  voraus  hat. 


XIII. 

Notiz  über  phosphorisches  Leuchten  des 
Fleisches. 

Von 
W.  Hankel. 

(Ans  d.  Berichten  d.  Königl.  sächs.  Gesellschaft  d.  Wissensch.  1861.) 

Die  bekannt  gewordenen  Fälle,  wo  ein  phosphorisches 
Leuchten  des  Fleisches  von  Säugethieren  beobachtet  wor- 
den, scheinen  nicht  sehr  zahlreich  zu  sein  Einige  wenige 
Utere  Beobachtungen  über  diesen  Gegenstand  finden  sich 
JD  dem  Werke  über  die  Phosphorescenz  der  Körper  von 
Placidus  Heinrich  (III,  p.  382)  und  in  Gmelin's 
Chemie  (I,  p.  180)  zusammengestellt;   diesen   ist  noch  die 
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im  Jahre  1853  von  Heller  in  Wien  gemachte  Mittheilnng 
über  Wfirste,  welche  im  Finetem  ein  sehr  helles,  über 
ihre  ganze  Oberfläche  ausgedehntes  grünes  Licht*  verbrei- 
teten hinzuzufügen.  (Heller,  Archiv  für  phys.  u.  pathol. 
Chemie  und  Mikroskopie,  Jahrg.  1853,  Heft  1;  Fechner, 
Centralbl.  1853,  p.  807.)  Es  dürfte  daher  die  folgende 
Notiz,  nicht  ganz  ohne  Interesse  sein. 

In  der  Mitte  des  Januar  dieses  Jahres  war  an  einem 
Sonnabend  von  einem  der  grössten  Fleischer  Leipzigs  ge- 
hacktes Rind-  und  Schweinefleisch  gekauft  worden.  Die 
beiden  Fleischarten,  noch  gesondert,  aber,  wenigstens  das 
Schweinefleisch,  mit  Salz  und  Kümmel  bereits  vermengt, 
sollten  am  Sonntag  zur  Mahlzeit  zubereitet  werden.  Als 
die  Magd  am  Morgen  die  Schüssel  mit  dem  Fleische  aus 
der  etwas  dunklen  Speisekammer  herausnahm,  fand  sie 
den  einen  Theil  des  Fleisches  leuchtend,  worauf  die  Schüs- 
sel mit  ihrem  Inhalte  mir  übersandt  wurde. 

Eine  sofort  vorgenommene  Untersuchung   ergab  nun, 
dass  bloss  das  Schweinefleisch,  nicht  aber  das  Rindfleisch 
leuchtete,  und  durch  mikroskopische  Beobachtungen  wurde 
festgestellt,  dass^weder  Infusorien   noch  Kryptogamen  an 
dem  leuchtenden  Fleische  nachzuweisen  waren.  Das  Fleisch 
erschien  frisch  und  ohne  fauligen  Geruch;  auch  habe  ich 
an  diesem  Tage  keine  Krystalle  von  phospborsaurer  Am-  - 
moniak-Tälkerde  wahrgenommen,    die  vielmehr    erst  am- 
Montag  Abend,  nachdem  das  Fleisch  am  Sonntag  mehreren 
Stunden  lang  in  der  warmen  Stube  gestanden  hatte,  sicha 
zeigten. 

Als  nach  Eintritt  der  Nacht  die  Untersuchung  von 
.Neuem  begonnen  wurde,  hatte  die  Intensität  des  Leuoh- 
tens  zugenommen,  und  schien  während  des  Verbleibens 
in  der  warmen  Stube  im  Laufe  der  nächsten  Stunden  noch 
beträchtlich  zu  wachsen.  Das  Licht  war  silberweiss,  und 
-sein  Glanz  so  stark,  dass  man  in  dem  sonst  völlig  dunklen 
Baume  die  in  der  Nähe  des  Fleisches  liegenden  Gegen- 
stande deutlich  zu  erkennen  und  mit  der  Spitze  einer  Pin- 
cctte  eintelne  besonders  durch  ihre  Helligkdt  ausgezeick- 
nete  P«nkte  so  fSassen  vennoelile. 
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Ward  mit  einem  Messer  ein  Tiieil  der  leuchtenden 
Masse  hinweggenommen,  so  erschien  die  verletzte  Stelle 
je  nach  den  Umständen  dunkel  oder  doch  stets  weniger 
leuchtend  als  die  unverletzten  Theile  der  Oberfläche;  mit 
der  Zeit  verminderte  sich  der  Unterschied  und  späterhin 
War  die  Stelle  nicht  mehr  zu  erkennen.  Hiernach  zeigten 
also  vorzugsweise  die  an  der  Oberfläche  in  Berührung  mit 
der  Luft  befindlichen  Fleischmassen  den  leuchtenden 
Zustand. 

Brachte  man  die  stärkst  leuchtenden  Punkte  mit  der 
Pincette  auf  ein  Stückchen  Glas,  so  ergab  die  Untersuchung 
mit  freiem  Auge  oder  mittelst  einer  schwachen  Lupe,  dast- 
f]ftS  Leuchten  nicht  von  Muskeltheilen,  sondern  von  klei- 
nen schmierig  aussehenden  Massen  ausging.  Unter  dem 
^Mikroskope  konnte  im  finstern  Zimmer  selbst  bis  zu 
4Mfacher  Vergrösserung  das  Leuchten  deutlich  wahrge- 
nommen werden.  Begann  man  mit  sehr  schwachen  Ver- 
Ig'rösserungen,  die  man  nach  und  nach  verstärkte,  so  löste 
^ich  die  ursprünglich  beim  Betrachten  mit  blossen  Augen 
oder  einer  nur  schwachen  Lupe  als  gleichförmig  erschei- 
nende leuchtende  Substanz  in  einzelne  stärker  leuchtende, 
«i^uch  wohl  durch  dunkle  Stellen  getrennte  Massen  auf. 

Die  Beobachtungen  unter  dem  Mikroskope  im  Finstern 
li&ben  grosse  Schwierigkeit,  indem  das  Auge  oft  nicht  ge- 
lidrig  accommodirt  ist  und  die  richtige  Stellung  oberhalb 
des  Oculars  nicht  leicht  findet.  Am  Besten  stellt  man  das 
Objeot   unter    hinreichender   Beleuchtung    mittelst    einer 
Lampe  ein,    und  verkleinert  und  entfernt  dann   dieselbe, 
während  das  Auge  seinen  Ort  über  dem  Oculare  unver« 
rüekt  zu  behalten  sucht.  Durch  geringes  Verschieben  des 
Objectes  gelingt  es  meistens  bald,  die  leuchtenden  Theil- 
chen  ins   Gesichtsfeld   zu  bringen.     Sehr  vortheilhaft  ist 
bei  diesen  Versuchen  das  Gaslicht,  dessen  Helligkeit  man 
allmählich  so  weit  verringern   kann,  dass   das  übrigblei- 
bende kleine  blaue  Flämmohen  durch  sein   ausserordent- 
lich schwaches  Licht  keinen  störenden  Einüuss  mehr  aus- 
suüben  vermag.   Das  Fortbrennen  der  Flamme,  dem  Spie- 
gel des  Mikroskops  gegenüber,  gewährt  aber  die  Füglic/h- 
Iceitp   in  jedem  Augenblicke  wieder  etwas  mehr  Licht  zn 
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geben,  wenn  das  Auge  die  richtige  Stellung  über  dem 
Oculare  verloren  haben  sollte. 

Aller  sorgfaltigen  Beobachtung  ungeachtet  zeigte  sich 
auch  an  diesem  Abend  kein  eigenthümliches  thierisches 
oder  pflanzliches  Gebilde,  von  dem  das  Leuchten  hätte 
herrühren  können.  Heller  leitet  das  Leuchten  thierischer 
Substanzen  von  einem  Pilze  her,  den  er  mit  dem  Namen 
der  Sarcina  noctüvca  bezeichnest.  Da  ich  mir  jedoch  den 
betreflfenden  Jahrgang  seines  Archivs  für  physiologische 
und  pathologische  Chemie  und  Mikroskopie  nicht  zu  ver- 
schaffen vermocht,  und  die  Schlussergebnisse,  zu  denen 
•er  gelangt,  nur  aus  Fechner's  Central blatt  für  1853 
p.  1012  kenne,  so  weiss  ich  nicht,  welche  Formen  er  die- 
sem Pilze  beilegt,  da  er  in  diesen  Schlussergebnissen 
keine  Beschreibung  desselben  giebt. 

Deckte  ich  die  leuchtende  Fettmasse  mit  einem  Deck- 
glase zu,  und  drückte  dasselbe  fest  auf,  so  zeigte  sich  die 
Masse  unter  dem  Mikroskope  nur  noch  am  Bände,  wo 
sie  mit  der  Luft  in  Berührung  stand,  leuchtend;  es  schie- 
nen mir  niemals  besondere  Theile  zu  sein,  von  denen  das 
lieuchten  ausging,  sondern  eben  die  schmierig  fettige 
Masse  in  ihr^r  Berührung  mit  der  Luft. 

Als  ein  Theil  der  leuchtenden  Masse  in  einem  Glase 
mit  destillirtem  Wasser  von  der  Temperatur  des  Zimmers 
Übergossen  wurde,  erschien  nach  einer  halben  Stunde  das 
Leuchten  nicht  merklich  geändert  Selbstverständlich  ist 
jedoch  eine  genaue  Angabe  unmöglich,  indem  sich  eine 
scharfe  Vergleichung  auf  so  lange  Zeit  hin  nicht  ausfuh- 
ren lässt  Nach  f  Stunden  war  bereits  eine  deutliche  Ab- 
nahme in  der  Intensität  des  Lichtes  eingetreten;  nach 
2^  Stunden  fand  ich  die  Masse  immer  noch  leuchtend, 
wenn  auch  beträchtlich  schwächer.  Das  Wasser  nahm  von 
der  leuchtenden  Substanz  Nichts  auf,  leuchtete  selbst 
nicht 

Mit  Olivenöl  übergössen  zeigte  sich  nach  10  Minuten 
keine  merkliche  Abnahme  des  Leuchtens,  die  auch  nach 
\  Stunde  noch  nicht  deutlich  hervortrat  Naoh  |  Stunden 
dagegen  war  die  Intensität  offenbar  etwas  geringer;  nach 
2  Stunden  fand   ich  das  Fleisch  immer  noch  stark  leuch* 
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tend;  am  nächsten  Abend  jedoch,  bis  wohin  das  Fleisch 
vom  Oele  bedeckt  zwischen  den  Doppelfenstern  des  Zim- 
mers gestanden  hatte,  war  jede  Spur  eines  Leuchtena 
verschwunden.  Ebenso  wie  das  Wasser  nahm  das  Oel 
TOD  der  leuchtenden  Substanz  Nichts  auf  und  leuchtete 
auch  an  seiner  Oberfläche  nicht. 

Während  Wasser  und  Oel  die  leuchtende  Eigenschaft 
des  Fleisches  nur  langsam  vernichteten,  geschah  diess 
viel  schneller  durch  Aether,  Alkohol  und  Kalilösung. 

.  Wurde  ein  Theil  der  leuchtenden  Masse  mit  Aether 
übergössen,  so  begann  das  Leuchten  sofort  abzunehmen, 
War  nach  einer  halben  Minute  noch  massig  stark,  dagegen 
Dach  3  bis  4  Minuten  vollständig  verschwunden. 

Aehnlich  verhielt  sich  das  Fleisch  gegen  absoluten 
Alkohol. 

In  verdünnter  Kalilösung  verschwand  das  Leuchten 
Behr  schnell;  in  concentrirter  sofort  bei  der  Berührung 
tt^it  dieser  Flüssigkeit. 

Das  Temperaturintervall,  innerhalb  dessen  der  Process 
^es  Leuchtens  eintritt,  ist  sehr  beschränkt;  während  ihn 
i][iä8sige  Wärme  erhöht,  wird  er  durch  Kälte  und  höhere 
Temperatur  vernichtet. 

Auf  den  Boden  eines  kleinen  Trinkglases  wurde  ein 
Theil  der  leuchtenden  Fleischmasse  gebracht  und  dort 
%eitlich  massig  angedrückt,  so  dass  das  Glas  umgestülpt 
und  das  Leuchten  durch  den  Boden  beobachtet  werden 
konnte;  das  Glas  wurde  dann  mit  der  Oeffnung  nach! 
unten  auf  einen  Teller  gestellt  und  mit  Eis  und  Schnee 
umgeben,  die  aber  nicht  mit  der  Fleischmasse  in  Berüh- 
rung kamen.  Bereits  nach  7  Minuten  war  das  Leuchten 
kaum  noch  wahrnehmbar,  wozu  freilich  auch  das  Beschla- 
gen des  Glases  einen  Theil  beitragen  mochte.  Als  die 
Herren  Prof.  E.  H.  Weber  und  Bacc.  med.  Kohlschütter 
das  leuchtende  Glas  unmittelbar  auf  Schnee  legten  und 
daselbst  längere  Zeit  liegen  Hessen,  dauerte  das  Leuchten 
auf  beiden  Seiten  und  namentlich  auch  auf  der  Seite  fort» 
die  dem  Schnee  unmittelbar  zugekehrt  war.  Unter  Wasser 
und  Oel,  bei  einer  Temperatur  von  +  9°  R.,  sahen  sie  das 
Leuchten  fortdauern. 
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Wurde  das  Fleisch  von  dem  kälteren  Voraaale,  wo  es 
am  Tage  gestanden,  in  die  geheizte  Stube  gebracht,  so 
erschien  das  Licht,  wie  schon  bemerkt,  nach  und  nach 
lebhafter.  Dagegen  reichte  schon  eine  Temperatur,  die 
wahrscheinlich  noch  nicht  einmal  30^  R.  zu  betragen 
braucht,  hin,  um  das  Leuchten  aufhören  zu  lass^i.  Als 
ein  etwas  leuchtendes  Fleisch  enthaltendes  kleines  Becher- 
glas in  Wasser  von  42^  R.  getaucht  wurde,  war  alles  Licht 
verschwunden,  als  ein  mit  seiner  Kugel  in  das  Fleisch 
eingedrücktes  Thermometer  32^  zeigte;  man  darf  wohl 
annehmen,  dass  die  Temperatur  der  Oberfläche  des  Flei- 
sches noeh  geringer  war.  Bei  einem  späteren  Versuche, 
wo  ein  dünnes  Streifchen  leuchtendes  Fischfleisch  an  die 
Seitenwand  eines  Probirgläschens  gelegt,  und  letzteres 
nach  Verschluss  mittelst  eines  Korkes  unter  warmes  Was- 
ser getaucht  wurde,  erlosch  das  Licht  schon,  wenn  das 
Wasser  kaum  eine  Temperatur  von  30^  R.  besass,  trat 
aber  nach  dem  Erkalten  wieder  ein.  Herr  Prof.  E.  H. 
Weber  und  Herr  Bacc.  med.  £.  Kohlschütter  erhielten 
bei  den  von  ihnen  mit  demselben  Fleische  gemeinschaft- 
lieh angestellten  Versuchen  dasselbe  Resultat,  als  es 
5  Minuten  lang  in  einer  von  beiden  übereinandergelegten 
Händen  gebildeten  Höhle  gelegen  hatte.  Als  ich  das 
leuchtende  Schweinefleisch  mit  Wasser  von  32^  EL  unmit- 
telbar übergoss,  so  verschwand  das  Leuchten  in  weniger 
als  einer  halben  Secunde;  mit  Wasser  von  45®  übergössen, 
ward  die  Substanz  augenblicklich  dunkel.  Die  Herren 
Weber  und  Kohlschütter  sahen  Fleisch,  dessen  Licht 
durch  Eintauchen  in  Wasser  oder  Oel  von  29®  R.  fast 
augenblicklich  erloschen  war,  an  der  Luft  allmählich  wie- 
der  leuchtend  werden;  indessen  erreichte  die  Intensität 
des  Lichts  in  einer  halben  Stunde  nicht  ganz  den  früheren 
Grad.  Hatte  dagegen  das  Fleisch  durch  Benetzen  mit 
Alkohol  seine  leuchtende  Eigenschaft  verloren,  so  erhielt 
es  dieselbe  auch  nach  dem  Abspülen  mit  Waeser  Bicht 
wieder. 

Durch  das  öfbere  und  länger  andauernde  Aufbewahren 
des  gehackten  Schweinefleisches  im  warmen  Zimmer  tarat 
sehr  bald  eine  starke  Fäulniss  ein,  die  aber,  wie  auch 
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sonst  bekannt,  den  Lichtentwickelung8?organg  »kht  ver- 
stärkte; derselbe  nahm  mit  ihrem  Eintreten  ab.  Noch 
nach  acht  Tagen,  wo  ich  das  Fleisch  endlich  der  starken 
Fanhüss  wegen  fortwerfen  musste,  habe  ich  leuchtende 
Massen  darin  wahrgenommen. 

Das  neben  dem  leuchtenden  Schweinefleisch  liegende 
gehackte  magere  Bindfleisch  ward  yon  dem  ei^steren  nicht 
angesteckt,  sondern  blieb  fortwährend  dunkel. 

Zur  Fortsetzung  der  Untersuchung  suchte  ich  mir 
einen  leuchtenden  Fisch  zu  verschaffen,  den  ich  auch  bald 
ia  einer  Sendung  frischer  Dorsche  fand. 

Wurde  ein  Stück  leuchtendes  Fischfleisch  unter  das 
Alikroskop  gebracht,  so  erschien   die  ganze  Masse  leuch- 
tend;   es  waren  nicht    blos  einzelne  leuchtende  Partien, 
Wie     beim  Schweinefleisch,    wo    dieselben    wahrscheinlich 
%uch  nur  durch   die  Vertheilung  des  Fettes  beim  Hacken 
Sretrennt  worden  waren.    Legte  man   ein  Stück  Haut  auf 
d«ii  Objectträger,   so  konnte  man  im  eigenen  Lichte  des- 
selben    deutlich    die    kleinen    dunkelbraunen     strahligen 
S*lecken  erkennen.    Beim  ersten  Anblick  nahm  es  sich  so 
sa.u8,  als  ob  das  Fleisch  in  seiner  ganzen  Masse  leuchtete; 
'^^ie  weit  jedoch  in  Wirklichkeit  der  Lichtprocess  ins  Innere 
des  Fleisches  eingedrungen,  dürfte  bei  dem  starken  Durch- 
Bcbeinen  der  Masse  nicht  leicht  zu  entscheiden  sein. 

Einzelne  Punkte  an  der  Hautfläche  und  besonders  auf 
dem  silberfarbenen  Peritonäum  der  Bauchhöhle  (ich  hatte 
den  Fisch  der  Länge  nach  gespalten)  leuchteten  vorzugs- 
weise hell;  unter  das  Mikroskop  gebracht  liess  sich  aber 
in  der  schleimigfettigen  Masse  nichts  Eigenthümliches  auf- 
finden. 

Ward  ein  Stück  in  seiner  ganzen  Ausdehnung  leuch- 
tendes Fischfleisch,  das  einen  sehr  stark  leuchtenden  Punkt 
enthielt,  auf  einem  kleinen  Uhrglase  unter  den  kaum 
1^  C.-Z.  haltenden  Recipienten  einer  Luftpumpe  gesetzt 
80  nahm  beim  Evacuiren  die  Lichtintensität  ab,  verschwand 
aber  selbst  bei  Verdünnung  bis  auf  2  oder  3  Mm.  Druck 
und  nach  längerer  Dauer  derselben  nicht  ganz,  während 
Hulme  (Gilb.  Ann.  XII,  308)  unter  ähnlichen  Verhält- 
nissen ein  gänzliches  Verlöschen  beobachtet  zu  haben  an- 
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^ebt  Namentlich  wurde  der  stark  leuchtende  Punkt  sehr 
geschwächt,  so  dass  sein  Ort  auf  der  mattglimmenden 
Fläche  wenig  erkennbar  war.  Bei  raschem  Zutritte  der 
Luft  blitzte  er  plötzlich  wieder  auf,  und  auch  die  übrige 
Masse  erhielt  gleichzeitig  ihre  frühere  Lichtstärke  wieder. 

Dagegen  erlosch  das  Licht  vollständig,  wenn  der  Re- 
cipient  zur  Entfernung  alles  Sauerstoffes  mehrere  Male 
mit  reiner  Kohlensäure  gefüllt  und  leergepumpt  wurde; 
aber  auch  jetzt  verschwand  das  Licht  nicht  sogleich  beim 
Auspumpen,  sondern  erst  nach  einiger  Zeit.  Beim  Zu- 
lassen von  atmosphärischer  Luft  trat  sofort  der  frühere 
Lichtglanz  wieder  auf. 

Wurde  aber  unter  einer  Glasglocke  neben  einem  Stücke 
leuchtenden  Fleisches  etwas  Schwefel  verbrannt,  so  war 
Aach  dem  Klarwerden  des  Inhalts  der  Glocke  jede  Spur 
des  Leuchtens  vernichtet,  und  auch  auf  Zutritt  von  atmos- 
phärischer Luft  blieb  Alles  finster. 

Die  Versuche  über  das  Verhalten  des  leuchtenden 
Fleisches  in  luftverdünntem  Räume  zeigten,  dass  keine 
grosse  Sauerstoffmenge  nöthig  ist,  um  ein  starkes  Leuch- 
ten hervortreten  zu  lassen.  Konnte  ich  also  auch  das  Re- 
sultat voraussehen ,  so  glaubte  ich  dennoch  den  Versuch 
ausführen  und  das  Fleisch  der  directen  Wirkung  des 
Sauerstoffs  aussetzen  zu  müssen,  namentlich  da  Heller 
unter  seinen  Resultaten  (Fechner*s  Gentralblatt  1S53, 
p.  1013)  anführt:  dass  reiner  Sauerstoff  das  Licht  verstärke. 
Bei  vergleichenden  Versuchen  mit  zwei  nahe  gleichstark 
leuchtenden  Fleischmassen,  von  denen  die  eine  in  der 
Luft  liegen  blieb,  die  andere  aber  unter  eine  Glocke  ge- 
bracht wurde,  in  welche  mittelst  eines  Aspirators  reiner 
Sauerstoff  gesogen  werden  konnte,  zeigte  sich  in  der  Licht- 
Intensität  des  unter  der  Glocke  befindlichen  Stückes  auch 
nach  reichlichem  Zuflüsse  von  Sauerstoff  keine  Zunahme. 
Man  muss  sich  bei  diesem  Versuche  sehr  hüten,  durch 
verschiedene  Theile  der  Glocke  zu  blicken,  weil  diese 
möglicherweise  das  Licht  ungleich  schwächen. 

Zur  Beantwortung  der  Frage,  ob  nicht  vielleicht  ein 
ozonisirter  Sauerstoff  das  Leuchten  des  Fleisches  vermeh- 
ren würde,  leitete  ich  den  Sauerstoff  bevor  er  in  die  Glocke 
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trat,  unter  welcher  das  Fleisch  lag,  durch  einen  Ozon-' 
apparat  Derselbe  bestand  aus  zwei  ineinandergeschobe- 
nen Glasröhren,  zwischen  denen  der  Sauerstoff  hindurch- 
geleitet wurde,  die  äussere  Röhre  war  auf  ihrer  äusseren, 
die  innere  auf  ihrer  inneren  Fläche  mit  Stanniol  belegt, 
und  beide  Belegungen  standen  mit  den  beiden  Enden  der 
Inductionsspirale  eines  sehr  kräftigen  Inductionsapparates 
in  Verbindung,  so  dass  das  Gas  stark  ozonisirt  ward. 
Aber  auch  jetzt  zeigte  sich  das  Leuchten  des  Fleisches 
nicht  vermehrt 

Ein  Versuch  mittelst  des  leuchtenden  gehackten 
Schweinefleisches  den  Inhalt  einer  frischen  Bratwurst  in 
gleichen  Zustand  zu  versetzen,  hatte  nicht  den  gewünsch- 
ten Erfolg.  Dagegen  gelang  es,  ein  einige  Millimeter 
dickes  Stück  Schweineflaum  (Fett  aus  dem  Gekröse),  das 
2  bis  3  Stunden  in  schwachem  Salzwasser  gelegt  hatte, 
dorcb  Aufstreichen  der  leuchtenden  Fischmasse  ebenfalls 
zum  starken  Leuchten  zu  bringen,  während  andere  um- 
liegende, ganz  ähnlich  behandelte  Stücke  den  Zustand 
nicht  annahmen.  Das  leuchtende  Fettstück  sah  im  Dun- 
keln porcellanartig  durchscheinend  aus;  das  Leuchten 
schien  ebenso  wie  beim  Fischfleische  sich  auch  in  eine 
gewisse  Tiefe  der  Masse  zu  erstrecken. 

Die  vorstehenden  Versuche  griffen  in  Folge  des  häu- 
figen, meist  plötzlichen  Wechsels  von  fast  absoluter  Dun- 
kelheit und  sehr  hellem  Lichte  die  Augen  stark  an;  ich 
habe  mich  dadurch  genöthigt  gesehen,  die  Untersuchung 
einstweilen  zu  unterbrechen,  beabsichtige  jedoch,  dieselbe 
sobald  als  möglich  wieder  aufzunehmen. 
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XIV. 

Zur  Frage  über  die  sogenannte  kunstliche 

Umwandlung  chondrogenen  Knorpels  in 

coUagenen. 

Vom 
■az  Sohultie»  ord.  Prof.  der  Anatomie  in  Houi. 

(Aus  Virchow's  Archiv  für  pathologische  Anatomie  n.  Physiologie 
und  für  klinische  Medicin.    20.  Band.    Vom.  Verf.  mitgettaeilt.) 

Die  Miltheilung^en  von  Friedleben  in  der  Zeitschrift 
Air  wissensch.  Zoologie ,  X,  20,  und  die  von  Trommer 
ttk  dem. letzten  Hefte  dieses  Archives,  nach  welchen  Knor- 
pel durch  Behandeln  mit  verdünnter  Salzsäure»  Schwefel- 
flftnre  und  Phosphorsäure  aus  dem  chondrogenen  in  den 
ooltagenen  Zustand  umgewandelt  werden  soll,  veranlassen 
mich,  an  eine  denselben  Gegenstand  betreffende  Beobach* 
tnng  zn  erinnern,  welche  ich  vor  längerer  Zeit  veröffent- 
licht habe  und  die  den  genannten  Forschem  unbekannt 
geblieben  zu  sein  scheint. 

In  dem  von  mir  in  Liebig  und  Wöhler's  Annalen 
der  Chemie  1849,  LXXI,  publicirten  Aufsatze,  „über  die 
Einwirkung  von  Zucker  und  Schwefelsäure  auf  organische 
Substanzen*",  in  welchem  ich  die  Bedeutung  der  durch 
diese  Agentien  an  Eiweissstoffen  hervorzurufenden  rothen 
Färbung  als  tnilcroekemisehes  Reagens  auf  Siweissstoff^  erörtert 
habe,  findet  sich  auf  p.  275  die  Notiz:  „Sehr  auffallend 
war  aber,  dass  der  so  behandelte  (mit  verdünnter  Kalilauge 
bei  30 — 40®  C  digerirte)  Knorpel,  nachdem  die  Kalilauge 
vollständig  aus  demselben  entfernt  war,  beim  Kochen  mit 
Wasser  kein  Chondrin  mehr  gab,  sondern  einen  Leim,  wel- 
cher sich  in  seinen  chemischen  Eigenschaften  dem  Glutin 
ganz  gleich  verhielt,  auch  noch  gelatinirte.*" 

Es  handelt  sich  bei  dieser  Beobachtung  allem  Anschein 
nach  um  dieselbe  Veränderung  des  Knorpels,  welche 
Priedleben  und  Trommer  durch  Einwirkung  von  <Säti- 
rm eraielten.    Dieselbe  ist  inSchlossberger's  Versuch 


«iner  allgememen  und  vergleichenden  Tkierchemie  p.  86 
citirt.  Und  als  der  erste  gelungene  Versueli  einer  künst- 
lichen Umbildung  von  Chondrogen  in  Collagen  bezeichnet. 

Ick  legte  einigen  Werth  auf  diese  Beobachtung  und 
Hess  sie  Ausgangspunkt  einer  Reihe  von  Versuchen  selil, 
deren  spätere  Veröffentlichung  ich  versprach.  Mittlerweito 
hat  sich  der  Stand  der  Frage  nach  der  während  der  Vtf- 
knöcherung  eintretenden  Umwandlung  des  Chondrin  gebea^ 
den  in  den  Glutin  gebenden  Knorpel  durchaus  verändert 
Damals  konnte  man  an  einen  directen  chemischen  Uebe^ 
gang  beider  Knorpelarten  denken,  und  es  schien  von  l^ 
tersase,  diesen  Uebergang  auch  ausserhalb  des  Organii- 
mus  einzuleiten.  Die  neueren  Arbeiten,  zumal  H.  Mül- 
ler's  genaue  Beobachtungen  über  den  histiologischen  Vor- 
gang beim  Verknöcherungsprocess  lassen  keinen  4Lweifel, 
dass  der  cbondrogene  Knorpel  durch  ein  g^nz  n9um  ff#- 
«ele,  die  osteoide  Bindesubstanz»  wenigstens  zum  grössten 
Theile  v§rdrän§t  wird.  Dass  diese  ioUagm  sei,  scheint  uns 
nicht  zweifelhaft  Jedenfalls  scheint  Friedleben  den 
versuchten  Beweis  ihrer  ehcndreginen  Natur  schuldig  geblie- 
ben, wie  ajich  schon  Trommer  hervorgehoben  hat 

Es  muss  fraglich  erscheinen,  ob  die  Natur  ab^rhanpt 
jemals  die  Umwandlung  von  chondrogener  In  oollagene 
Substanz  anstrebt,  ob  eine  solche  überhaupt  möglich  ist 
Jedenfalls  dürfte  es  sich  bei  derartigen  Versuchen  um 
Darstellung  von  Zersetzungsproducten  handeln  auf  Wegeh, 
die  der  Organismus  während  des  Lebens  nicht  einsehlägt 
Dennoch  wird  solchen  Versuchen  ein  Werth  gewiss  um  so 
vreniger  abgesprochen  werden  können,  als  gerade  die  ver^ 
schiedenen  leimgebenden  Körper  und  Leimarten  vom  che- 
misidien  Gesichtspunkte  aus  wenig  studirt  sind.  In  dieser 
Uttberzeugung  erlaube  ich  mir  die  von  mir  im  Jahre  1849 
angestellten  Versuche,  deren  weitere  Ausfuhrung  damals 
Terbindert  wurde,  hier  in  ihrem  unvollständigen  Zustande 
nach  meinen  damaligen  Notizen  mitzutheilen. 

1.  Experiment. 

Bippenknorpel  eines  Kalbes  wurden  fein  zerschnitten 
und  mit  destillirtem  Wasser  ausgewaschen,  darauf  in  stark 

ir 
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verdünnter  Kalilauge  bei  45  ^^  C  ^  Stunde  lang  digerirt. 
Der  Knorpel  hatte  eine  kaum  merkbare  bräunliche  Färbung 
angenommen,  ebenso  die  Kalilauge ;  Zucker  und  Schwefel- 
säure färbte  die  Knorpelzellen  wie  im  frischen  Zustande 
roth,  die  Intercellularsubstanz  war  auch  von  den  feinsten 
Schnitten  von  der  Kalilauge  noch  nicht  angefressen.  Die 
filtrirte  Kalilösung  gab  mit  Essigsäure  eine  Trübung,  welche 
erst  bei  grossem  Ueberschuss  der  Säure  verschwand,  durch 
Kaliumeisencyaf^r  wieder  hervorgerufen  und  nach  einigen 
Stunden  als  Niederschlag  abgesetzt  wurde.  Einen  sehr 
starken  Niederschlag  gab  in  der  mit  Essigsäure  neutral!- 
sirten  Kalilösung  Gerbsäure  —  ein  Zeichen,  dass  ziemlich 
viel  organische  Substanz  gelöst  war. 

Der  gut  ausgewaschene  Knorpel  wurde  10  Stunden 
lang  mit  Wasser  gekocht,  wonach  Alles  bis  auf  einen  fein- 
pulverigen Rückstand,  welcher  aus  Knorpelzellen  bestand, 
gelöst  war.  Zucker  und  Schwefelsäure  färbten  die  Zeilen 
nicht  roth,  sondern  hellbräunlich.  Die  Leimlösung  war 
selbst  nach  dem  Filtriren  noch  trübe,  gelatimrte  nach  dem 
Eindampfen  und  Erkalten  zu  einer  farblosen  Gallerte,  und 
verhielt  sich,  wie  aus  folgenden  Reactionen  hervorgeht, 
einer  Glutinlösung  ähnlich.     Sie  gab 


einen  Niederschlag 
mit 

Gerh$ä%tre  (wie  Glutin) 

Alkohol 

Pikrmsalpetersäure 

Chlorwasser 

Jodimctur 

salpetersaurem  Quecksilberoocy- 
dul  (grauschwarze  starke 
Trübung) 

Salzsäure  und  KaUunrnsencya- 
nur 

Salzsäure  und  KaUumeisencya- 
nid  (in  beiden  letzteren  Fäl- 
len der  Niederschlag  löslich 
im  Ueberschuss  der  Ka- 
liumeisencyanverbindung). 


keinen  Niederschlag 
mit 
Essigsäure 
Alaun 
basisch  und  neutralem  essig* 

sauren  Bleioxyd 
Oxalsäure 
Sublimat 

salpetersaurem  Silberoxyd 
sphwefelsaurem   Kupferoxyd 
schwefelsaurem     Eisenoxyd 

und  Oxydul 
Chromsäure 
Chlorbaryum. 
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2.  Experimetit. 

Kehlkopf  und  Luftröhrenknorpel  eines  Kalbes  wurden 
mit  einem  Hobel  sehr  fein  zerschnitten,  in  Terdünnter  Kali- 
lauge bei  50^  C.  10  Minuten  lang  digerirt  und  mit  vielem 
Wasser  ausgewaschen.  Die  Knorpelzellen  zeigten  sieb 
unter  dem  Mikroskop  gut  erhalten,  dagegen  war  die  Grund* 
Substanz  an  den  Rändern  der  Stücke  deutlich  aufgelöst 

Der  Knorpel  wurde  darauf  8  Stunden  mit  Wasser  ge- 
kocht, die  Lösung  zum  Theil  eingedampft  —  gelatinirte 
nicht  beim  Erkalten.  In  der  nicht  eingedampften  Lö- 
sung gab 

einen  Niederschlag  keinen  Niederschlag 

Strbidure    (starker,    zusam-  Essigsäure  (Trübung,  die  sich 

mengeballterNiederschlag)  beim    Zusatz    von    mehr 

Pikrinsalpetersäure  Säure  löst) 

Jodtinctur  (geringer  Nieder-  Alaun 

schlag).  Alkohol 

Oxalsäure. 

3.  Experment. 

Kehlkopf  und   Rippenknorpel   eines   Kalbes   und  Rin- 
des wurden  auf  ganz  dieselbe  Weise  behandelt   wie  beim 
^^'igen  Experiment.    Nach  dem   Digeriren  mit  Kalilauge 
^*''"en  die  Knorpel  braun  geworden  und  die  dünnsten  La- 
'^^Uen  hatten  sich  fast  ganz  aufgelöst,   so  dass  nur  noch 
"'ö    gehr  durchsichtig  gewordenen  Knorpelzellen  zurück- 
^^t^lieben  waren.    Diese,  wie  die  Zellen  in  den  noch  feste- 
'"^'^    Knorpelstücken  wurden   beim   Behandeln   mit  Zucker 
'^'^^    Schwefelsäure    noch    recht    intensiv    roth.    Die   vom 
^^c^rpel  abfiltrirte  Kalilauge  gab  mit  Gerbsäure  einen  sehr 
®^rken  Niederschlag,  mit  Essigsäure  neutralisirt  dagegen 
'^^^  eine  sehr  geringe  Trübung,   die  im  Ueberschuss  wie- 
^^^  verschwand,    durch   Kaliumelsencyanür    und   -Cyanid 
^^^It  wieder  hervortrat. 

Die  vollkommen   ausgewaschenen  Knorpel  wurden  12 
Stunden  lang   mit  Wasser  gekockt.    Etwa  die  Hälfte  des 
K^tiorpels  war  gelöst.    Die  klare  Flüssigkeit  gelatinirte  nicht 
^eim  Eindampfen  und  Erkalten,  reagirte  sauer  und  gab 


tvet^'^'Ut*«*'.!?ret»    l„^  _.     de« 


L 


*s-"f:::  ^^  ...» 


chondrogenen  Knorpels  in  calUgeneii.  1§7 

Der  Knorpel   wurde  nach    vollständigem  Auswaschen 
mit   Wasser  gekocht    Schon  nach  6  Stunden   hatte  sich 
Alles  bis  auf  die  Enorpelzellen  gelöst.    Die  trfibe  Lösung 
gelatinirte  beim  Eindampfen.    Sie  gab 
einen  Niederschlag 
mit 
'  Emi§9äure  (im  Ueberschuss  nicht 
lösUch) 
Gerbsäure  wie  Chondrin 
Oxalsäure 
Salzsäure 
Weinsteinsäure 
fierasteinsäure 
Benzoesäure 
Alaun ,  kurz  verhielt  sich  durchaus  wie  eine  Chondrinlösung. 

5.  Experiment. 

Kehlkopf-   und  Rippenknorpel   vom  Kalbe  und  Rinde 
"Wurden  fein  gehobelt  und  mit  einer  Mischung  von  |  Esstg- 
-^äure  und  |  Wasser  Übergossen  und  bei  50^  C.  J  Stunde 
^i^igerirt    Die  abfiltrirte  Säuremischung  gab  keinen  Nieder- 
schlag mit  Gerbsäure,  Kaliumeisencyanür  und  -Cyanid.  Der 
"^em  Ansehen  nach  nicht  veränderte  Knorpel  verhielt  sich 
<^egen  Zucker   und  Schwefelsäure  wie  frischer.    Mit  Was- 
«ser  ausgewaschen,  dann  gekocht,  löste  er  sich  in  8  Stun- 
den   bis   auf  einen   geringen   Ruckstand   auf.     Die    etwas 
bräunliche  Lösung  gelatinirte  nicht,  reagirte  sauer  und  gab 
einen  Niederschlag  keinen  Niederschlag 

mit  mit 

Gerbsäure  wie  Chondrin  Essigsäure 

Pikrinsalpetersäure  Ghromsäure 

salpetersaurem  Quecksilber-     Alaun 

oxydul  Sublimat 

Chlorwasser  schwefelsaurem  Kupferozyd 

Jodtinctur  schwefelsaurem  Eisenoxydul 

Alkohol  salpetersaurem  Silberoxyd, 

basisch  "  essigsaurem     Blei- 
oxyd 
neutralem   essigsauren  Blei- 
oxyd 

(letzteres  erst  in  concen- 
trirter  Leimlösung  einen 
Niederschlag). 
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6.  ExperifneiU, 

Rippenknorpel  eines  Kalbes  wurden  fein  zerscl 
und  ausgewaschen,  darauf  12  Stunden  in  zur  HaU 
Wasser  yerdünnter  Essigsäure  bei  gewöhnlicher  Temj 
und  dann  l  Stunde  bei  50®  C.  behandelt  Die  abf 
Essigsäure  enthielt  nur  eine  sehr  geringe  Menge 
durch  Gerbsäure  und  Kaliumeisencyanär  und  -cyanic 
fallbare  Substanzen  aufgelöst,  die  zum  grössten  Thei 
essigsaurem  Kalk  bestanden. 

Der  ausgewaschene  Knorpel  löste  sich  beim  B 
schon  nach  4  Stunden  zu  einer  trüben,  beim  Eindi 
nicht  gelatinirenden  Flüssigkeit    Diese  gab 

einen  Niederschlag  keinen  Niederschi 

mit  mit 

Gerbsäure  wie  Chondrin  £sst^sdfiire  (Trübung  im 

Pikrmabalpetersäure  schuss  löslich) 

salpetersaur,  Quecksilberoxydul     Oxalsäure  (ebenso) 
Alkohol  Salzsäure  u.  KaUumeistti 

basisch  -  essigsaurem     Bleioxyd     Chromsäure 

(im  Ueberschuss  nicht  lös-     Alaun 

lieh)  Sublimat 

neutralem  essigsauren  Bleioxyd     Jodtinetur 

(im  Ueberschuss  leicht  lös-     schwefelsaurem  Kupferoi 

lieh)  Weinsteinsäure 

schwefelsaurem  Eisenoxyd  Bemsteinsäure 

schwefelsaurem  Eisenoxydul,  Benzoisäure. 

7.  Experiment* 

Rippenknorpel  eines  Kalbes  wurden  fein  zerseli 
ausgewaschen  und  mit  verdünnter  Salzsäure  (1  1 
9  Th.  Wasser)  bei  50<»  C.  i  Stunde  digerirt  Die 
enthielt  neben  Kalk  nur  Spuren  von  organischer 
Gerbsäure  als  Trübung  sich  ausscheidender  Substai 

Der  dem  Ansehen  nach  nicht  veränderte  Knorpel 
ausgewaschen  und  ausgekocht,    dann  mit  neuem  1 
angesetzt  und  3  Stunden  gekocht,    worauf  sich  All 
auf  einen  geringen  Rückstand  gelöst  hatte.    Eine 
thümliche  schmierige  Substanz,    welche  aaeb 
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dem  vorigen  Essigsäure -Experiment  beobachtet  worden, 
giebt  der  Ldsung  eine  Emulsionstrübung.  Der  Leim  ge- 
latinirte  nicht  beim  Eindampfen.    Die  Lösung  gab 

einen  Niederschlag  keinen  Niederschlag 

mit  mit 

Gerbsäure  (wie  Chondrin)  Essigsäure 

Pikrinsalpetersäure  Alaun 

Alkohol  Oxalsäure 

Jodtinctur      ^  Weinsteinsäure 

Sd^lpetersaurem  Quecksilber-  Salzsäure 

oxydul  Chromsäure 

t>  stsisch  -  essigsaurem     Blei-  Sublimat 

oxyd  (im  Ueberschuss  nicht  schwefelsaurem  Kupferoxyd 

löslich)  schwefelsaurem  Eisenoxyd 

K^^^utralem   essigsauren  Blei-  schwefelsaurem  Eisenoxydul 

oxyd  (im  Ueberschuss  leicht  salpetersaurem  Silberoxyd, 
löslich). 

Von  dem  eingedampften  syrupdicken  Leim  wurde  ein 
^^Hioholisches  Extract  bereitet,  aus  welchem  weder  Leim- 
xicker  noch  Leucin  krystallisirte.    Doch  roch  das  Einge- 
ampfle  ganz  eigenthümlich  süsslich,  nicht  nach  Leim,  so 
ass   es  schien,    als  müsse  der  Leim  bereits  wesentlich 
erändert  sein. 

8.  Experiment, 

Rippenknorpel  eines  Kalbes   wurden  zerkleinert  und 
^tusgewaschen,  sodann  mit  einer  massig  concentrirten  Lö- 
^nn^  Yon  OxaUäure  Übergossen,   13  Stunden   bei  gewöhn- 
licher Temperatur  stehen  gelassen,    sodann  \  Stunde  bei 
50®  C.  digerirt.    Der  sorgfältig  ausgewaschene  Knorpel,  an 
dem  keinerlei  Veränderung  wahrzunehmen  war,  wurde  ge- 
kocht und   löste   sich   innerhalb  3  Stunden  auf.    Es  blieb 
eine  ähnliche  schmierige,  fetttropfenartig  auf  der  Lösung 
schwimmende  Masse  zurück,  wie  bei  den  vorigen  Experi- 
menten. Die  Flüssigkeit  gelatinirte  nicht  beim  Eindampfen. 
Sie  gab  genau  dieselben  Reactionen  wie  die  Lösung,  welche 
im  vorigen  Experiment  erhalten  wurde. 
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9.  Eocperimeni. 

Rippenknorpel  eines  Kaibes  wurden  ausgewaschen  und 
bei  100^  getrocknet.  Nach  8  Tagen  in  Wasser  gelegt, 
nahmen  sie  das  Ansehen  wie  frischer  Knorpel  an.  Diese 
wurden  in  Phosphorsdure ,  wie  sie  ofBcinell  ist,  bei  30®  C. 
i  Stunde  digerirt.  Der  Knorpel  hatte  sich  dem  Ansehen 
nach  nicht  verändert,  die  Säure  enthielt  viel  Kalk.  Nach 
möglichst  vollständigem  Auswaschen  gekocht,  löst  der 
Knorpel  sich  schon  in  einer  Stunde  auf,  es  blieb  ausser 
Knorpelzellen  nur  die  schmierige  Substanz  wie  im  vorigen 
Experiment  zurück. 

Die  Lösung  verhielt  sich  wieder  genau  wie  die  im 
Experiment  7  und  8. 

Aus  diesen  Experimenten,  so  fragmentarisch  sie  sind, 
lasst  sich  doch,  wie  ich  glaube,  so  viel  schliessen,  dass 
die  Veränderung,  welche  der  Knorpel  durch  Digeriren  mit 
Kalilauge  oder  den  angewandten  Säuren  erleidet,  durchaus 
noch  keine  solche  ist,  dass  wir  ihn  dem  Glutin  gebenden 
Knorpel  vollständig  gleich  setzen  dürfen.  Granz  abgesehen 
davon,  dass  die  durch  Kochen  dieses  Knorpels  erhaltene 
Lösung  bei  Anwendung  von  Säuren  nie,  bei  Anwendung 
von  Kalilauge  nur  in  einem  Falle  (Experiment  1)  gelati- 
nirte,  stimmen  die  Reäctionen  derselben  mit  einer  GlutiU' 
lösung  durchaus  nicht  in  allen  Punkten  überein.  Dem 
Glutin  am  nächsten  stehen  die  nach  üTabbehandlung  er- 
haltenen, entfernter  die  nach  Sdfureanwendung  dargestell- 
ten Flüssigkeiten.  Dagegen  stimmen  die  letzteren  unter 
sich  sehr  genau  überein,  es  mochte  Salzsäure,  Essigeänre, 
Oxalsäure  oder  Phosphorsäure  benutzt  worden  sein.  Alle 
swar,  sowohl  die  der  ersten  als  die  der  zweiten  Art,  ste- 
hen einer  £r/u(mlösung  darin  nahe,  dass  sie  durch  Essig* 
saure,  Oxalsäure  und  Alaun  nicht  gefällt  werden.  Wah- 
rend aber  die  ersteren  gegen  Gerbsäure  ganfis  wie  Glutu 
rea^ren,  werden  sie  doch  durch  Sublimat,  welches  Glutin- 
Ksongen  stets  fällt,  nicht  verändert  Und  die  letzteren 
•eigen  nicht  einmal  gegen  Gkrbsäore  die  charakterietisehe 
Olnttnreaction,  hidem  durch  sie  nur  Trübung»  aber  kein 
fester  geballter  Niedertehlag*  hervorgerufen  wird.    Ist  so 
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in  des  Hauptreactionen  eine  nicht  unerhebliche  Dif- 
ferena  voAanden,  so  treten  in  manchen  minder  charakte- 
rtetiscben  Tollends  grosse  Verschiedenheiten  auf.  So  ist 
8.  B.  ^s  Verhalten  des  durch  Säureeinwirkang  verändere 
ten  SlMrpelleimes  gegen  basisch  und  neutrales  essigsaures 
BlcAOxyd  durchaus  nicht  dasjenige  des  Glutins,  sondern 
Tielmehr  ganz  das  des  Chondrlns  geblieben,  während  wie* 
der  die  Niederschläge  mit  salpetersaürem  Silberoxyd,  schwe- 
felsaurem Kupfbroxyd,  Eisenoxyd  und  Eisenoxydul  ausblei- 
ben, die  doch  in  jeder  Chondrinlösung  auftreten. 

Man  sieht  daraus,  dass  wir  es  hier,  namentlich  bei 
der  Säureeinwirkung,  durch  welche  auch  der  Geruch  des 
Leimes  vollständig  umgeändert  wird  und  manche  Erschein 
nungen  auftreten,  welche  auf  eine  gründliche  Umsetzung 
deuten,  mit  recht  complicirten  Vorgängen  zu  thun  haben^ 
welche  durchaus  nicht  als  einfache  Umwandlung  des  chon^ 
dregenen  in  den  coUagenen  Knorpel  angesehen  werden 
dürfen. 


XV. 

Ueber  das  Tyrosin. 

Die  neueren  Versuche  6.  8tädeler*8  über  diesen 
Körper  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVI,  57)  theilen  wir 
nachstehend  mit 

Das  Material  dazu  gewann  der  Verf.  aus  Homspähnen, 
welche  mit  2  Th.  einer  verdünnten  Schwefelsäure  (1  VoL 
Säure  und  4 — 4^  Vol.  Wasser)  hinreichend  lange  gekocht 
wurden.  Nach  erfolgter  Zersetzung,  die  auf  6  Pfd.  Spähne 
etwa  16  Stunden  Kochens  erfordert,  wurde  die  zuvor  mit 
dem  doppelten  Volum  Wasser  verdünnte  Flüssigkeit  mit 
dfinnem  Kalkbrei  bis  zur  alkalischen  Rei^ction  vermischt, 
durch  einen  Spitzbeutel  geseiht  und  der  Rückstand  naoh 
dem  Abpressen  nochmals  mit  heissem  Wasser  ausgezogen. 

Die  alkalische  Lösung  verdampft  man  kochend  auf  f 
des  ursprünglichen  Scbwefelsäurevolums,  neutralisirt  dann 
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mit  Schwefelsäure  und  erhält  nach  12  stündigem  Stehen 
schon  eine  reichliche  Menge  Tyrosins,  untermischt  mit 
Oyps  und  Schwefelkupfer  (yom  kupfernen  Kessel);  beim 
weiteren  Verdampfen  der  Mutterlauge  scheidet  sich  Tyrosin 
mit  Leucin  aus,  die  man  durch  kaltes  Wasser  trennt 

Das  unreine  Tyrosin  zieht  man  mittelst  yerdünnter 
Natronlauge  heiss  aus  dem  Schwefelkupfer  und  Gyps  aus 
und  den  gelösten  Kalk  schlägt  man  durch  kohlensaures 
Natron  nieder.  Wird  hierauf  die  Lösung  mit  Schwefelsaure 
beinahe  neutralisirt  und  mit  Essigsäure  übersättigt,  so  er* 
starrt  sie  fast  ganz  zu  -einem  Brei  von  Tyrosin.  Dieses 
presst  man  ab,  wäscht  es  mit  kaltem  Wasser,  löst  es  in 
concentrirtem  Ammoniak  und  verdunstet,  wobei  es  in  gelb- 
lichen Krystallbüscheln  anschiesst  Vollkommen  farblos 
und  frei  von  einer  schwefelhaltigen  Substanz  erhält  man 
et  durch  Fällen  der  wässrigen  Lösung  mit  Bleiessig,  Be- 
handlung des  Filtrats  mit  Schwefelwasserstoff  und  Ab- 
dampfen desselben. 

Reines  Tyrosin  krystallisirt  in  langen  zarten  Nadeln, 
die  beim  Trocknen  sich  verfilzen  und  zusammenfallen; 
aus  gesättigter  Lösung  in  verdünnter  Salzsäure  scheidet 
es  sich  in  rhombischen  dicken  Prismen  aus.  Es  löst  sich 
in  150  Th.  kochenden  und  etwa  1900  Th.  Wassers  von 
+ 16®,  gar  nicht  in  Aether,  wenig  in  Weingeist,  wenn  nicht 
ihm  Extractivstoffe  beigemengt  sind. 

Bleizucker  und  Bleiessig  fallen  das  Tyrosin  nicht,  wenn 
nicht  dem  letzteren  Ammoniak  zugefügt  wird.  Essigsau- 
res Quecksilberoxyd  schlägt  die  Tyrosinlösung  nur  nieder, 
wenn  Bleiessig  zugesetzt  wird.  Der  weisse  Niederschlag 
ist  eine  Quecksilberverbindung. 

Salpetersaures  Quecksilberoxyd  bringt  in  Tyrosin  kei- 
nen Niederschlag  hervor.  Bei  Zusatz  von  wenig  Natron 
fällt  eine  weisse  Verbindung  von  Tyrosin,  Salpetersäure 
und  Quecksilberoxyd.  Wird  stark  verdünnte  Tyrosinlösung 
mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  gekocht,  so  bleibt  sie 
farblos  oder  wird  schwach  rosenroth  und  scheidet  einen 
gelben  oder  fleischfarbenen  Niederschlag  ab;  concentrirte 
Tyrosinlösung  färbt  sich  unter  diesen  Umständen  roth  und 
scheidet  einen  tief  braunrothen  Niederschlag  ab,  der  walir- 
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soheinlich  identisch  ist  mit  dem  durch  Salpetersäure  aus 
Tyrosin  erhaltenen.  Das  Quecksilbersalz  mag  durch  Ein- 
tragen frisch  gefällten  Quecksilberoxydes  in  verdünnte  Sal- 
petersäure bereitet  werden,  so  dass  etwas  Oxyd  unge^- 
löst  bleibt 

Die  Reaction  Piria*s  mit  Eisenchlorid  is't  ebenfalls 
sehr  gut»  aber  sie  muss  vorsichtig  gemacht  werden.  Mao 
löst  Tyrosin  in  ein  paar  Tropfen  concentrirter  heisser 
Schwefelsäure,  verdünnt  dann  ein  wenig  und  sättigt  mit 
aufgeschlämmtem  Barytcarbonat  in  der  Kochhitze.  Das 
Filtrat  wird  durch  einen  Tropfen  neutralen  Eisenchlorids 
violett  Die  Reaction  wird  aber  durch  Anwesenheit  von 
Leucin  beeinträchtigt 

Von  den  Verbindungen  des  Tyrosins  mit  Basen  sind 
mehrere  dargestellt  Obgleich  das  Tyrosin  nur  eine  sehr 
schwache  Säure  ist,  treibt  es  doch  aus  den  alkalischen 
Erden  in  der  Siedehitze  die  Kohlensäure  aus.  Mit  Ammo- 
niak scheint  es  keine  bestimmte  Verbindung  zu  bilden. 

Die  Natronverbindung  erhält  man  durch  Sättigen  ver^ 
dunnter  JNatronlauge  mit  Tyrosin.  Die  stark  alkalische 
Xiösung  wird  durch  Weingeist  nicht  gefällt,  durch  Kohlen- 
säure theilweis  zersetzt,  und  enthält  mit  titrirter  Essig- 
säure gesättigt,  2  Aeq.  Natron  auf  1  Aeq.  Tyrosin: 
Ci8H,Na,N0«. 

Die  Bary (Verbindung  scheidet  sich  krystallinisch  aus, 
-wenn  in  gelinder  Wärme  gesättigtes  Barytwasser  mit  Ty- 
rosin vermischt  wird.  Die  dicken  Prismen  lösen  sich  reich- 
licher in  kaltem,  als  in  heissem  Wasser,  die  Lösung  reagirt 
alkalisch  und  wird  durch  Weingeist  gefallt  Sie  verlieren 
zwischen  130 — 180^  ihr  Wasser,  weiter  erhitzt  blähen  sie 
sich  auf  und  entwickeln  Ammoniak  und  Phenyloxydhydrat 
Sie  bestehen  bei  180®  getrocknet  aus  CigHgBaxNO«,  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  enthalten  sie  noch  4  Aeq.  Wasser. 
Ihre  wässrige  Lösung  wird  in  der  Kälte  durch  einen  Strom 
Kohlensäure  vollständig  zerlegt,  wogegen  kohlensaurer 
Baryt  durch  kochende  Tyrosinlösung  zersetzt  wird.  Es 
entsteht  dabei  wahrscheinlich  ein  saures  Salz. 

Kalkverbmdungen.  Wird  Kalkmilch  mit  Tyrosin  über- 
sättigt, so  enthält  das  Filtrat  2  Aeq.  Kalk  auf  1  Aeq.  Ty- 
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roBlvL  Kocht  man  kohlensauren  Kalk  mit  TyrosinlSsonf, 
80  erhält  man  eine  Verhindung,  die  ober  SchwefelB&ore 
getrocknet  16,61  p.C.  Kalk  enthält  und  augenscheinlich  ein 
Gemenge  von  saurem  und  neutralem  Salz  ist. 

Silberverbtndungen.  Wenn  eine  concentrirte  Silbernitrat- 
lösung  mit  gesättigter  ammoniakalischer  TyrosinlSsung 
vermischt  wird,  so  dass  die  Flfissigkeit  nicht  ammoniaka- 
lisch  riecht,  so  entsteht  ein  amorpher  Niederschlag,  unter 
dem  Mikroskop  von  der  Form  des  kugeligen  Allantoinsil- 
bers.  Dieser  besteht  aus  C,8H,Ag2NOi  +  2H,  löst  sich  in 
Ammoniak,  zersetzt  sich  iu  kochendem  Wasser  und  ver- 
pxxBt  trocken  erhitzt 

Hat  man  zum  Silbersalz  so  viel  ammoniakalische  Ty- 
rosinlösung  gesetzt,  dass  die  Flüssigkeit  stark  alkalisch 
ist  und  nichts  mehr  fallt,  so  scheidet  sich  bei  Neutralisi- 
rung  mit  Salpetersaure  eine  andei^  Silberverbindung  in 
schönen  mikroskopischen  Tafeln  aus.  Diese  besteht  aus 
C|gHioAgNOc  +  H,  verliert  bei  100^  ihr  Krystallwasser,  be- 
gingt sich  aber  dabei  schon  zu  zersetzen;  eben  dasselbe 
geschieht  beim  Kochen  im  Wasser. 

Die  Verbindungen  des  Tyrosins  mit  Säuren  reagiren 
alle  sauer  und  sind  von  geringer  Beständigkeit.  Mit  orga- 
nischen Säuren  lieferte  es  keine  Verbindung. 

CUorwasserstoffsaures  Tyrosin,  durch  Ueberaättigen  ver- 
dünnter Salzsäure  mit  Tyrosin  bereitet,  wird  weder  durch 
Weingeist,  noch  Aether  getrübt  und  die  Lösung  enthalt 
auf  1  Aeq.  Tyrosin  2,2 — 2,5  Aeq.  Chlorwasserstoflfl  Beim 
Kochen  entwickelt  sich  Salzsäure  und  es  scheidet  sich  das 
Salz  CtsHtiNOtHCl  in  schönen  glänzenden  Prismen  aus, 
welche  in  Wasser  sogleich,  in  Alkohol  nach  kurzer  Zeit 
in  ein  saures  Salz  und  Tyrosin  zerfallen.  Mit  Platinchlo* 
rid  verbindet  es  sich  nicht 

Salpetenauns  Tyrom.  Mit  Wasser  angerührtes  Tyrosin 
kann  mit  Salpetersäure  gekocht  werden,  ohne  dass  tmt- 
Setzung  eintritt,  so  lange  Tyrosin  im  Ueberschnse  ist  Die 
Lösung  enthält,  heiss  gesättigt,  auf  1  Aeq.  Tyrosin  2^  Aeq. 
Salpetersäure  und  giebt  bei  freiwilligem  Verdnnstea  haar» 
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£eme  farblose  Nadeln,  die  wahrscheinlich  aus  CigHfiNOcHN 
bestehen.    Das  meiste  Tyrosin  aber  zersetatt  sich  dabei. 

Schwefebaura  Tyrosin^  wie  das  vorige  bereitet»  schiesst 
in  langen  feinen  Nadeln  an  C|gH|iN0e2(HS).  Diese  lösen 
sich  leicht  in  Wasser,  zersetzen  sich  aber  sehr  bald. 
Massig  erhitzt  schmelzen  sie  und  weiterhin  sieden  sie, 
ohne  sich  zu  färben. 

Mrotyrosm,  Wird  Strecker*s  salpetersaures  Salz  in 
wenig  Wasser  gelöst  und  tropfenweis  mit  Ammoniak  ver- 
mischt, ohne  dass  Röthung  eintritt,  so  scheidet  sich  Nitro- 
tyrosin  flockig  ab  und,  wird  bald  ein  schwefelgelber  krys- 
tallinischer  Bodensatz.  Auch  erhält  man  es  durch  Ver- 
mischen seiner  Salze  mit  essigsaurem  Ammoniak. 

Es  schmeckt  bitter,  röthet  Lakmus,  ist  unlöslich  in 
Aether  und  Weingeist,  schwer  löslich  in  Wasser.  In  Al- 
kalien löst  es  sich  leicht  mit  dunkelrother  Farbe.  Bei  lOÖ* 
verliert  es  nichts  an  Gewicht,  !n  höherer  Temperatur  ver- 
pufft es  und  entwickelt  gelbrothe  ammoniakalische  Dämpfe, 
die  theils  zu  rothbraunen  Tropfen,  theils  zu  Krystallen 
sich  verdichten.    Es  besteht  aus  Ci8H,o(N04)NO«  in  100  th.t 

berechnet 
C    47,60  47,79 

H     4.56  4,43 

N  12,59 

O  35,39. 

Mit  Basen  und  Säuren  verbindet  es  sich  wie  Tyrosin. 
In  verdünnten  Mineralsäuren  löst  es  sich  leicht,  von  Essig- 
säure wird  es  nur  wenig  mehr  als  von  Wasser  aufge- 
nommen. 

SätpHiTittures  Nüratyromn,  Ci8H|9(N04)N06HN,  ist  schon 
von  Strecker  dargestellt  Man  erhält  es  am  reichlich* 
steo  durch  Zugiessen  von  4  Th.  Salpetersäure  von  1,3  spe& 
Gew.  zu  1  Th.  Tyrosin,  welches  mit  4  Th.  Wasser  zm 
einem  Brei  angerührt  ist.  Die  rothe  Lösung,  in  kaltes 
Wasser  gestellt,  scheidet  nach  12  Stunden  das  Salz  ah^ 
vrelches  man  zwischen  Papier  auspresst  Rein  bildet  es 
eitronengelbe  Nadeln,  unrein  orangerothe.  Es  löst  sich  in 
&  Th.  kaltem  Wasser,  die  Lösung  scheidet  aber  bald  Nitro^ 
tyrosin  aus.    In  Säuren   ist  es  weniger  löslich  und  man 
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erhält  es  daher  durch  Zusatz  von  Salpetersaure  zur  wäss- 
,  rigen  Lösung  in  schönen  gelben  Krystallen. 

Salzsaures  Niirotyrosin  krystallisirt  in  citronengelben 
Büscheln  aus  der  Lösung  des  Nitrotyrosins  in  verdünnter 
Salzsäure.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist 
und  besteht  aus  C,8H,o(N04)NO«HCl  +  H.  Mit  Platinchlo- 
rid  giebt  es  keine  Verbindung. 

Schtoefebaures  NitrotyrosnL  Aus  der  Lösung  des  Nitro- 
tyrosins in  massig  verdünnter  Schwefelsäure  schiesst  das 
Salz  in  gelben  Nadeln   und  Körnern  an.    Es  besteht  aus 

(Gi8Hio(N04)N06)sHSsOc  und  wird  durch  Eisenchlorid  nicht 
gefärbt. 

Nitrotyrosm-Silber,  Fällt  man  eine  ziemlich  concentrirte 
Silberlösung  mit  ammoniakalischer  Nitrotyrosinlösung,  so 
scheidet  sich  ein  orangefarbener  Niederschlag  aus,  der  beim 
Trocknen  dunkelrothbraun  wird  und  aus  C|8H8(N04)AgaNO« 
-f2H  besteht.  Die  Streck  er' sehe  Verbindung  mit  3  At 
Silberoxyd  scheint  ein  Gemenge  aus  der  eben  erwähnten 
und  einer  mit  1  At.  Silber  zu  sein,  welche  der  Verf.  übri- 
gens nicht  darzustellen  versucht  hat. 

Nitrotyrosin-Baryt,  Kochende  Nitrotyrosinlösung  nimmt 
aus  kohlensaurem  Baryt  die  Erde  auf  und  die  orangerothe 
Lösung  hinterlässt  verdunstet  eine  amorphe  rothe,  leicht 
lösliche  Masse  Ci8H9(N04)BaNOc,  bei  lOO^'  getrocknet 


Bmirotyrosm  bildet  sich  oft  wider  Willen,  wenn  man 
salpetersaures  Nitrotyrosin  mit  ungünstigen  Mischungsver- 
hältnissen darstellen  wollte,  oder  aus  dem  letzteren,  wenn 
es  mit  gleichen  Theilen  Wasser  und  Salpetersäure  von 
1,3  spec  Gew.  in  gelinder  Wärme  verdunstet  wird.  Den 
Rückstand  löst  man  in  kochendem  Wasser  und  erhält  beim 
Ericalten  goldgelbe  Blättchen  des  Binitrotyrosins.  Diesel- 
ben lösen  sich  nur  schwer  in  Wasser,  wenig  in  Aether, 
leicht  in  Weingeist,  schmecken  säuerlich,  nicht  bitter,  und 
färben  Haut»  Leinwand,  Speichel  und  andere  Körper  dauer- 
haft gelb.  - 
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Das  Bimtrotyrosin  schmilzt  und  zersetzt  sich  mit 
schwacher  Verputfung,  wird  durch  Salpetersäure  von  1,3 
spec.  Gew.  in  der  Wärme  nicht  wesentlich  zersetzt  und 
besteht  aus  CisHsINOJzNOq. 

Es  verbindet  Sich  nicht  mit  Säuren,  aber  mit  Basen 
liefert  es  sehr  gut  charakterisirte  Salze,  die  meist  mit 
Heftigkeit  in  der  Hitze  verpuffen. 

Die  Kalkverbindung  bildet  sechsseitige  goldgelbe  Tafeln 
C|gHi(N04)2CaiNO^  + 6H,  von  neutraler  Reaction,  löslich 
in  verdünnter  Essigsäure,  unlöslich  in  Weingeist  und  Aether, 
wenig  in  heissem  Wasser  löslich.  Man  erhält  sie  durch 
Zusatz  von  Ammoniak  zu  einem  Gemisch  von  ChlorcaL- 
cium  und  Binitrotyrosin.  Auch  scheint  ein  saures  Salz  zu 
existiren. 

Die  Barytverbindung  bildet  sich  auf  ähnliche  Weise  wie 
die  vorige,  scheidet <  sich  aber  erst  nach  einigen  Tagen 
aus.  Die  granatrothen  büschelförmig  vereinten  Prismen 
lösen  sich  schwer  in  Wasser,  daraus  angeschossen  bilden 
sie  rubinrothe  dicke  Prismen  mit  grünem  Reflex.  Sie 
explodiren  sehr  heftig  beim  Erhitzen  und  bestehen  aus 
C|8H7(N04)2Ba2NOe  +  4H. 

Die  Kali-  und  Natronverbindung  krystallisiren  in  dunkel- 
rothen  Nadeln,  lösen  sich  leicht  in  Wasser  und  färben  die 
Haut  Orangeroth. 

Die  Ammoniakverbindung  y  aus  Weingeist  durch  Aether 
abgeschieden,  bildet  chromrothe  Nadeln  mit  violettem  Re- 
flex und  verpufft  schwach. 

Die  Magnesiaverbindung  krystallisirt  bei  freiwilliger  Ver- 
dunstung in  mennigrothen  sternförmigen  Büscheln. 

Die  Bleiverbitidung  scheidet  sich  sogleich  in  Flocken 
aus,  die  allmählich  zu  chromrothen  sechsseitigen  Tafein 
werden. 

Die  Silberverbmdung  fallt  nach  Zusatz  von  Ammoniak 
zu  Silbemitrat  und  Binitrotyrosinlösung  in  Flocken,  die 
allmählich  gelbrothe  Warzen  bilden. 


Jeuro.  r.  prakl.  Cliemie.    LXIXIII.  3.  12 


ffS  tJeber  das  Tjrosin. 

Tyrosinichwefekäure  entsteht  durch  Lösen  von  Tyrosin 
in  der  4 — 5  fachen  Gewichtstnenge  concentrirter  Schwefel- 
säure, indem  man  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erhitzt. 
Die  rothbraune  Lösung,  die  sich  bei  Zusatz  tor  Wasser 
entfärbt,  wird  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt  und  das 
Flltrat  mit  verdünnter  Schwefelsäure  seines  Barytgehaltes 
beraubt  Hierbei  scheidet  sich  ein  Theil  der  Tyrosin- 
schwefelsäure  krystallinisch  nebst  dem  schwefelsauren  Ba- 
ryt ab,  ein  anderer  krystallisirt  aus  der  verdampften  Lö- 
sung in  Krusten,  noch, ein  anderer  scheidet  sich  in  Form 
atärkemehlähnlichen  Pulvers  aus  und  der  letzte  Rest  trock- 
net zu  einer  firnissähnlichen  Masse  ein.  Die  Krusten  sind 
wasserfrei,  das  stärkemehlähnliche  Pulver  ist  wasserhaltig. 

Die  krystalUnische  Säure  löst  sich  nur  sehr  langsam 
in  kochendem  Wasser  und  die  Lösung  giebt  erkaltend  sel- 
ten Krystalle,  dagegen  sehr  bald,  wenn  man  ihr  Salz- 
oder Salpetersäure  zusetzt.  Man  erhält  dann  vierseitige 
Prismen  oder  elliptische  Tafeln.  Weingeist  löst  nur  Spu- 
ren der  Säure,  selbst  im  Kochen. 

Die  krystallisirte  Säure  besteht  aus  UCigHioNOsSsO«, 
die  wasserhaltige  enthält  4H.  Die  letztere  geht  durch  Be- 
handlung mit  concentrirter  Salzsäure  in  die  erste  über. 

Die  Tyrosinschwefelsäure  reagirt  und  schmeckt  sauer, 
schliesslich  bitterlich.  Erhitzt  bläht  sie  sich  auf,  entwickelt 
schweflige  Säure  und  nachher  einen  angenehmen  Geruch. 
Ihre  Lösungen  werden  durch  ein  wenig  Eisenchlorid  vio- 
lett gefärbt. 

Alle  Salze  der  Säure  sind  amorph  und  in  Wasser 
grösstentheils  leicht  löslich.  Sie  werden  durch  Silber-  und 
neutrale  Bleisalze  nicht,  durch  Bleiessig  flockig  gefallt 
und  geben  mit  Eisenchlorid  die  charakteristische  Beaction. 

Das  Barytsalz  BaC,8H,oN05S,06  +  4H  veriiert  bei  125* 
das  Wasser  nicht  vollständig.  Es  schmeckt  unangenehm 
salzig  und  bitter  und  reagirt  alkalisch. 

Das  Kalksah  CaCigHi^NOsS^O«  +  5H  gleicht  dem  vorigen. 

Dsls  AtnmoniaksaJz  NH4C|8H,oN05S206  +2H  veriiert  beim 
Erhitzen  auf  110®  C.  neben  Wasser  auch  Ammoniak. 
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Wenn  man,  statt  'wie  oben  zu  verfahren,  die  Lösung' 
der  wässrigen  Tyrosinschwefelsäure  anhaltend  und  stark 
über  freiem  Feuer  kocht,  so  erhält  man  bei  nachheriger 
Absättigung  ein  Barytsalz,  welches  auch  amorph  ist  und 
aaf  Eisenchlorid  reagirt,  aber  intensiv  süss  schmeckt  und 
neutral  reaglrt.  Die  Zusammensetzung  ist  dieselbe,  wie 
die  des  obigen  Barytsalzes.  Es  scheint  daher  eine  isomere^ 
Modification  der  Tyrosinschwefelsäure  zu  existiren. 

Verdoppelt  oder  verdreifacht  man  die  Menge  der 
Schwefelsäure  im  Verhältniss  zum  Tyrosin  und  kocht  an- 
haltend und  stark,  so  erhält  man  nachher  Barytsalze,  die 
zwar  noch  auf  Eisenchlorid  reagiren,  aber  andere  Eigen- 
schaften und  Zusammensetzung  besitzen. 

Zuerst  scheidet  sich  ein  Salz  in  kleinen  Warzen  aus,  ge- 
schmacklos, von  alkalischer  Reaction,  schwer  in  kaltem,  reich- 
lich in  kochendem  Wasser  löslich,  welches  sich  in  der  Glüh- 
hitze ohne  zu  schmelzen  zersetzt  und  aus  Ba2CigH9N04S20(i 
+  6H  besteht. 

Bei  weiterem  freiwilligen  Verdunsten  erhält  man  dünne 
amorphe  Krusten,  die  sich  in  wenig  heissem  Wasser  lösen 
und  gelatinös  erstarren.  Dasselbe  erhielt  der  Verf.  auch 
schon  früher  aus  Tyrosin,  einer  atrophischen  Leber  ent- 
nommen. Dieses  Salz  ist  nebst  einem  anderen  sicherlich 
das  Product  eines  Spaltungsprocesses  des  Tyrosins,  der 
noch  näher  zu  untersuchen. 


Tyrosin  und  Chlor.  Durch  Behandlung  des  mit  Wasser 
zu  dünnem  Brei  angerührten  Tyrosins  mit  Chlor  entsteht 
eine  röthliche  Lösung  und  bald  darauf  Abscheidung  von 
Harzmassen.  Bequemer  wird  die  Einwirkung  auf  Tyrosin 
durch  Lösung  desselben  in  Salzsäure  und  Behandlung  mit 
chlorsaurem  Kali  bewerkstelligt.  Die  orangerothen  Harz- 
flocken erweichen  bald,  werden  heller  und  sinken  dann 
als  schwere  Oeltropfen  zu  Boden. 

Bei  der  Destillation  geht  mit  den  Wasserdämpfen 
ziemlich  viel  gechlortes  Aceton  über  und  die  rückständige' 
Harzmasse    riecht    wie    die    chlorärmeren   Substitute   des 
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zu  neuen  Versuchen  über  die  Empfindlichkeit  der  Pet- 
tenko fernsehen  und  der  von  Hoppe  jüngst  vorgeschla- 
g^enen  modificirten  Methode  veranlasst.  (Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  CXVI,  30.)  Zur  Untersuchung  wurde  Cholsäure 
und  Glykocholsäure  verwendet. 

Zunächst  stellte  sich  heraus,  dass  in  dem  Harn  sehr 
störende  Elemente  für  Pettenkofer*s  Probe  enthalten 
sind,  denn  der  normale  Harn  färbt  sich  nach  Zusatz  von 
Schwefelsäure  stets  weinroth,  oft  violett.  Harn  mit  ^  und 
YV  P-C.  Glykocholsäure  giebt  eine  dunkelweinrothe  Lösung, 
wenn  Schwefelsäure  und  Zucker  zugesetzt  wird,  aber  die 
unzweideutige  violette  Farbe  tritt  erst  bei  i  p.C.  Glyko- 
cholsäuregehalt  ein. 

Die  Hoppe* sehe  modificirte  Methode  besteht  darin, 
dass  der  Harn  mit  Kalkmilch  auf  §  seines  Volums  einge- 
kocht, heiss  filtrirt,  auf  etwa  50  O.G.  eingedampft  und  mit 
viel  concentrirter  Salzsäure  eine  Zeit  lang  gekocht  wird. 
Bei  nachmaligem  Zusatz  des  6 — 8  fachen  Wassers  scheidet 
die  rothbraune  Flüssigkeit  dunkle  Flocken  aus,  die  auf 
dem  Filter  gewaschen,  getrocknet  und  mit  starkem  Wein- 
geist behandelt  werden.  Dieser  zieht  die  entstandene 
Choloidinsäure  nebst  brauner  Substanz  aus  und  nach  dem 
Entfärben  mit  Thierkohle,  Verdampfen  und  Lösen  des 
Bückstandes  in  Natronlauge  benutzt  man  die  alkalische 
Flüssigkeit  zur  Pettenko fernsehen  Reaction. 

Auch  diese  modificirte  Probe  fand  der  Verf  durchaus 
nicht  empfindlicher  als  die  reine  Pettenkofer*8.  Denn 
0,1  Grm.  krystallisirtes  glykocholsaures  Natron  gaben  eben 
so  wenig  wie  0,05  Grm.  Glykocholsäure  in  500  C.C.  nor- 
malen Harns  die  verlangte  Reaction. 

Der  Verf.  beobachtete,  dass  durch  eine  kleine  Abän- 
derung Pettenkofer's  Methode  viel  an  Empfindlichkeit 
gewinnt.  Wenn  man  nämlich  einen  Tropfen  der  zu  prü- 
fenden Lösung  (die  z.  B.  ^^  p.C.  Cholsäure  oder  Glykochol- 
säure enthielt)  mit  1  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure 
(4  Th.  Wasser  auf  1  Th.  HS)  und  einer  Spur  Zuckerlösung 
in  einer  Porcellan schale  sehr  vorsichtig  verdampft,  so  tritt 
die  Purpurfarbung  schön  hervor.     1  CO.   einer  xiü  P^'O- 
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centigen  Lösung  reagirte  noch,  während  3  C.C.  derselben 
nach  Pettenkofer's  Verfahren  nicht  mehr  reagirten. 

Wenn  nun  die  alte  Methode  der  Fällung  mittelst  Blei- 
«alz  angewendet  wurde,  so  ergaben  sich  hierdurch  weit 
bessere  Resultate,  als  nach  Hoppe's  Verfahren.  Am 
.besten  verfährt  man  hierbei  so:  die  Flüssigkeit  wird  mit 
Bleiessig  gefällt,  der  abgesetzte  Niederschlag  mit  kohlen- 
saurem Natron  zur  Trockne  veWampft,  mit  absolutem  Al- 
kohol ausgezogen  und  das  Extract  zur  Trockne  verdampft. 
Den  Rückstand  löst  man  in  Wasser  und  macht  damit 
die  Probe. 

Auf  diese  Art  konnten  0,03  Grm.  Cholsäure  in  1000  C.C. 
Wasser  gelöst,  noch  nach  Pettenkofer's  Methode,  und 
0,02  bis  0,005  Grm.  noch  nach  dem  abgeänderten  Verfah- 
ren in  der  Porcellanschale  nachgewieseir  werden.  Es  wird 
demnach  die  Cholsäure  noch  in  200000  facher  Verdünnung 
durch  Bleiessig  niedergeschlagen,  ja  vielleicht  in  noch 
grösserer.  Dagegen  liess  sich  die  Glykocholsäure  nur  in 
100000  facher  Verdünnung  noch  sicher  im  Bleiniederschlag 
nachweisen. 

Wenn  die  Gallensäuren  auf  diese  Weise  im  Harn  auf- 
zusuchen sind,  so  wird  der  Harn  zur  Entfernung  der  stö- 
renden Salze  zum  Syrup  eingedampft,  mit  Spiritus  ausge- 
zogen, das  Extract  eingedampft  und  mit  absolutem  Alko- 
hol behandelt.  Diese  Lösung  befreit  man  von  Weingeist, 
löst  in  wenig  Wasser,  setzt  Bleiessig  zu  und  sammelt  erst 
nach  12  Stunden  den  Niederschlag,  aus  welchem  am  zweck- 
mässigsten  das  gallensaure  Blei  mit  kockendem  Weingeist 
ausgezogen  und  wie  vorher  beschrieben  in  die  Katron- 
verbindung übergeführt  wird.  Immer  findet  sich  hier  ein 
wenig  eines  harzigen  Bestandtheils  beigemengt,  der  mit 
Schwefelsäure  braunröthlich,  manchmal  auch  blau  bis  vio- 
lett wird.  Ist  seine  Menge  zu  bedeutend,  so  ist  es  am 
t^weckmässigsten,  das  Natronsalz  noch  einmal  mit  etwas 
Bleiessig  zu  fallen  und  wie  vorher  zu  verfahren. 

Auf  diese  Weise  gelingt  es,  y^yVif  pC  Glykochc^säure 
noch  sicher  im  Urin  nachzuweisen,  während  diess  bei 
Koppe' 8  Methode  bei  ^  p.C.  kaum  möglich  iat    Der 
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Verf.  setzt  daher  die  Ausläliung  mit  Bleiessig  allen  übri- 
gen Proben  voran,  wenn  sie  so  ausgeführt  wird,  wie  er 
beschrieben  hat. 

Es  giebt  manche  Körper,  die  sich  wie  die  Gallensäu- 
ren gegen  Zucker  und  Schwefelsäure  verhalten,  keine  aber 
so  täuschend  ähnlich  als  die  Ricinölsäure.  Es  mögen  da- 
taer schon  oft  fremdartige  Stoffe  für  Gallensäuren  gehal- 
ten worden  sein,  und  wenn  nicht  andere  Anzeichen  über- 
haupt vorhanden  sind,  wie  z.  B.  dass  der.  in  Weingeist 
lösliche  Harnrückstand  ein  in  Weingeist  lösliches  Bleisalzi 
daraus  ein  bitterschmeckendes  Natronsalz  liefert,  sollte 
man  Pettenkofer's  Probe  gar  nicht  anwenden. 

Um  nun  zu  prüfen,  ob  Gallensäuren  unverändert  in 
den  Harn  übergehen,  hat  der  Verf.  theils  icterischen  Urin, 
theils  solchen  von  Thieren  untersucht,  denen  glykochol- 
saure  Natronlösung  in  die  Crural-  oder  Jugular-Vene  ein- 
gespritzt war.  Das  Resultat  davon  war,  dass  zwar  im 
icterischen  Harn  die  Gallensäuren  deutlich  nachweisbar 
\^'aren,  aber  in  den  Injectionsversuchen  meist  nur  Spuren 
auftraten.  Der  Verf.  bestreitet  daher  Kühne*s  Annahme, 
dass  die  Natronverbindungen  der  Glykochol-,  Chol-  und 
Choloidinsäure,  in  die  Venen  injicirt,  durch  die  Nieren 
den  Körper  des  Thieres  verlassen,  und  glaubt,  dass  die- 
selbe auf  irrthümlichen  Versuchen,  durch  die  Misslichkeit 
der  Pettenkofer'schen  Probe  bei  Anwesenheit  gewisser 
Farben  und  Extractstoffe  beeinflusst,  gegründet  sei. 

Ob  die  Gallensäuren  im  Blutlauf  unter  günstigen  Um- 
ständen sich  in  Gallenfarbstoffe  umwandeln,  was  der  Verf 
for  sehr  wahrscheinlich  hält.  Kühne  dagegen  läugnet, 
oder  ob  sie  nur  in  der  Leber  aus  dem  Blute  abgeschie-. 
den,  oder  ob  sie  auf  ihrer  Bahn  vollständig  oxydirt  werden, 
das  sind  Fragen,  für  die  noch  keine  Antwort  bereit  ist. 
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XVII. 

Bestimmung  des  Albumins  mittelst  über 
mangansauren  Kalis. 

Nach  der  von  St.  Gilles  modificirten  Methode  1 
Seheurer-Kestner  das  im  Handel  käufliche  Eiwe 
quantitativ  hestimmt.  (Bullet,  de  la  Soeiete  industr.  de  M 
honse,)  Es  war  nöthig,  jenes  Verfahren  in  Anwendung 
hringen,  weil  durch  die  Oxydation  des  Albumins  ei 
braune  Flüssigkeit  entsteht,  die  nebst  dem  ausgeschie« 
nen  und  suspendirten  Manganoxyd  das  Ende  der  Reacti 
genau  zu  erkennen  nicht  gestattet 

Man  setzte  demnach  zu  der  alkalischen  Lösung  ei 
gemessene  Menge  überschüssiges  Chamäleon  bis  zu  rotl 
Färbung  derselben,  dann  eine  bestimmte  Menge  Ei8< 
oxydulsalz,  säuerte  an  und  titrirte  die  nun  farblose  I 
sung  mit  Chamäleonlösung  aus.  Die  Differenz  zwiscb 
dem  Gesammtverbrauch  des  übermangansauren  Kalis  o 
dem  zur  Oxydation  des  hinzugefügten  Eisenoxydulsalx 
erforderlichen  war  die  zur  Zerstörung  des  Albumins  ▼< 
brauchte. 

Um  die  Methode  vorläufig  zu  prüfen,  löste  der  Ve 
reines  Eiweiss  und  titrirte  es  mit  dem  übermangaDStan 
Kali  ohne  Zusatz  des  Eisenoxydulsalzes,  aber  die  Resolti 
waren  wenig  übereinstimmend,  während  sie  bei  Zosi 
des  Eisenoxydulsalzes  sehr  gut  übereinstimmten. 

Wie  das  Albumin,  so  wird  auch  das  Casein  in  i 
Kälte  leicht  oxydirt  und  da  das  käufliche  Eiweiss  8t< 
etwas  Casein  enthält,  so  muss  bei  der  Ermittelung  dtn 
Rücksicht  genommen  werden.  Der  Verf.  entfernte  dassel 
entweder,  indem  er  die  kalte  wässrige  Lösung  filtrirte  v 
den  Rückstand  bei  100^  getrocknet  wog,  oder  er  thefl 
die  Lösung  sammt  dem  suspendirten  Unlöslichen  in  i^ 
Theile,  filtrirte  den  einen  davon  und  titrirte  imFIltratd 
Albumin,  und  den  anderen  Theil  titrirte  er  sammt  de 
Unlöslichen»     Die    Differenz    zwischen    beiden   zeigte  d< 
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Albumin,  der  Mehrverbrauch  an  Chamäleon  über  den  der 
£ltrirten  Lösung  das  Casei'n  an. 

Häufig  enthält  auch  das  Eiweiss  des  Handels  einen 
rrheil  TOn  zu  stark  getrocknetem  und  darum  in  kalten^ 
^Wasser  unlöslichem  Albumin;  dieses  wird  nur  sehr  lang- 
sam  von  übermangansaurem  Kali  angegriffen  und  man 
:&idet  es  daher  nebst  anderen  Unreinigkeiten  als  Verlust, 
^^enn  nach  obiger  Weise  Albumin  und  Casei'n  titrirt  sind. 
2ur  Berechnung  des  Caseins  macht  der  Verf.  die  Voraus- 
setzung, dass  dasselbe  eine  eben  so  grosse  Menge  über«* 
xnangansaures  Kali  entfärbt,  wie  das  Albumin. 

Die  nach  diesen  Annahmen  untersuchten  Proben  kauf* 
liehen  £iweisses  hatten  folgende  Zusammensetzung: 

1.  2.  3.  4.         5.        «.        7. 
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Albumin    93,25           93,25 

95,70 
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100   98,15    98,75 

Casein          —              4,90^ 

— 

6,15 

.mm 

UnlösJ.  Ei-                            .  .^ 
weiss  ü.Un-                           ^*^^ 

8,0 

reiDJgkcit.  6,75  7,00    1,85 

4,30 

4,0    1,85 

—      1,8S     1,M 

Die  Darstellung  des  übermangansauren  Kalis  bewerk- 
stelligt der  Verf.  ohne  chlorsaures  Knli,  indem  er  1  Aeq. 
Braunstein  mit  2  Aeq.  Salpeter  stark  roth  glüht  und  die 
grüne  Lösung  mit  Salpetersäure  behandelt. 


XVIIL 

Ueber  die  Thianisoinsäwre. 

Mit  diesem  Namen  bezeichnen  Stade  1er  und  Wäch- 
ter (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVI,  161)  eine  schwefel- 
haltige Säure,  welche  sie  aus  dem  Anisöl  auf  folgende 
Art  erhielten: 

Es  wurde  sowohl  reines  Anisstearopten  als  käufliches 
Anisöl  mit  Salpetersäure  von  1,1  spec.  Gew.  eine  Zeit  lang 
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gekocht^  die  Säure  abgegossea  und  das  Oel  der  Destillation 
unterworfen  Bei  280^  unterbrach  man  das  Destilliren  und 
behielt  einen  schwarzen  theerartigen  Rückstand»  der  XMtch 
dem  Erkalten  erstarrte.  Das  ölige  Destillat,  welches  zwi- 
schen 215  und  245^  kochte,  wurde  mit  einer  Lösung  von 
zweifach-schwcfligsaurem  Natron  geschüttelt,  ohne  dass 
sich  Krystalle  abschieden.  Diess  geschah  erst  nach  Zu- 
satz von  Weingeist  und  mehrtägiger  warmer  Digestion. 

Die  mit  kaltem  Weingeist  gewaschene  und  gepresste 
Krystallmasse  löste  sich  klar  in  Wasser  und  trübte  sich 
weder  beim  Erhitzen,  noch  beim  Zusatz  von  Säuren  oder 
Alkalien.  Mehrmahl  aus  heissem  Weingeist  umkrystalli- 
sirt  wies  es  sich  als  das  Natronsalz  einer  starken  organi- 
schen Säure  aus,  weichet  trocken  erhitzt  viel  Schwefel- 
wasserstofT  entwickelt  und  an  der  Luft  verbrannt  schwefel* 
saures  Natron  hinterlässt. 

Die  Thianminsdurey  aus  dem  Barytsalz  mittelst  Schwe- 
felsäure abgeschieden,  bildet  eine  krystallinische  Masse, 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether,  an- 
fangs von  saurem  und  zusammenziehenden,  später  von 
Intensiv  süssem  Geschmack.  Sie  schmilzt  unter  100®,  ver- 
liert bei  100®  ihr  Krystallwasser  und  bleibt  dann  amorph, 
stärker  erhitzt  bläht  sie  sich  auf,  verkohlt,  giebt  schweflige 
Saure  und  einen  stinkenden  Anisgeruch  von  sich,  und  an 
der  Luft  brennt  sie  mit  hellleuchtender  Flamme. 

Ihre  Zusammensetzung  ist  C20H14S2O8  -f-  4H.  Die  Verf. 
vermuthen,  dass  sie  identisch  mit  Limpricht's  Anisoin- 
säure  sei;  da  diese  aber  schwefelfrei  ist,  so  muss  diess 
vorläufig  dahin  gestellt  bleiben,  bis  sich  aufklärt,  ob  Lim- 
p  rieht  sich  von  der  Abweseobeit  des  Schwefelgehaltes 
überzeugt  hatte. 

Die  Salze  der  Thianisoinsäure  sind  meist  krystallinisch 
und  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Weingeist,  nicht  in  Aether 
löBlich.  Sie  reagiren  neutral  und  schmecken  schliesslich 
anhaltend  süss. 

Das  NatnmMalz  schiesst  aus  Wasser  in  zarten  glanzen- 
den Blfittehen  an«  CsaHftNa8sOs+2H,  welche  sich  in  6fi  Th. 
Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur,  schwer  in  kaltem. 
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reichlich  in  kochendem  Weingeist  lösen.  i3ei  100®  verliert 
das  Salz  langsam  sein  Wasser,  bei  höherer  Temperatur 
zerlegt  es  sich,  wie  oben  angeführt. 

Das  Magnesiasalz  krystallisirt  in  regelmässigen  Tafeln, 
CioHuMgSjOg  +  SH.  die  unter  100®  3  Aeq.  Wasser  ver- 
lieren.    Aus  Weingeist  krystallisirt  es  in  Prismen. 

Das  Kalksalz  bildet  glänzende  Nadeln,  CsoHiaCaSsQs 
+  2H,  die  bei  100®  sich  entwässern  und  etwas  löslicher 
als  das  folgende  Salz  sind. 

Das  Barytsalz  schiesst  aus  heisser  Lösung  in  stem-. 
förmigen  Gruppen  an  und  ebenso  aus  heisser  verdünnter 
Salzsäure.  Weingeist  löst  nur  geringe  Mengen  davon  auf. 
Die  Zusammensetzung  ist  C2oH|3BaS20g+3H.  Ein  Theil 
Salz  bedarf  zu  seiner  Lösung  12  Th.  Wasser  bei  gewöhn- 
licher Temperatur. 

Das  neutrale  Bleisalz  schiesst  bei  Vermischung  des 
thianisoinsauren  Natrons  mit  Bleizucker  nach  einiger  Zeit 
in  dicken  Tafeln  und  Prismen  an.  —  Bleiessig  veranlasst 
sogleich  einen  amorphen  Niederschlag. 

Das  Kupfersalz,  auf  ähnliche  Art  wie  das  vorige  be- 
reitet, scheidet  sich  alimählich  in  glänzenden  schwach  gf- 
färbten  Blättchen  aus. 

Das  Silbersala  krystallisirt  erst  nach  längerem  Stehen 
der  Lösung  in  prismatischen  Blättchen,  die  sich  ohne  Zer- 
setzung kochen  lassen. 

Das  Ammoniaksalz  ist  so  leicht  löslich  wie  das  Natron- 
salz und  enthält  2  Aeq.  Krystallwasser. 

Obwohl  die  empirische  Zusammensetzung  der  Thiani- 
soinsäure  sich  nicht  von  derjenigen  unterscheidet,  welche 
die  Aldehyde  und  Ketone  nut  den  zweifach-schwefligsau- 
ren Salzen  darzubieten  pflegen,  so  zeigen  sich  doch  zwi- 
schen den  Eigenschaften  dieser  Verbindungen  ganz  er- 
hebliche Abweichungen.  Während  die  Verbindungen  der 
Aldehyde  und  Ketone  sehr  leicht  zersetzbar  sind,  sind  die 
Verbindungen  des  Anisöls,  C2oHi202  +  S1O4  +  2H,  mit  den 
Basen  sehr  beständig.  Die  Verf.  sind  daher  geneigt,  die 
Thianisoinsäure  als  den  Aethersäuren  analog  zusammen- 
gesetzt zu  betrachten,  wissen  aber  nicht,  ob  sie  von  der 
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schwefligen    oder   der   Schwefelsäure   abzuleiten   ist    ^ 
Formel   H^*  A    rOi    würde    die    Aetherschwefelsäure   < 

Cuminalkohols  repräsentiren. 

Da  die  Zusammensetzung  der  Thianisoinsäure  v 
muthen  Hess,  dass  sie  durch  directe  Vereinigung  c 
zweifach-schwefligsauren  Natrons  mit  Anisstearopten  e 
standen  sei,  versuchten  die  Verf.  sie  aus  diesen  Besttii 
theilen  zu  gewinnen.  Indessen  entsprach  der  Erfolg  nie 
der  Voraussetzung.  Zwar  erhielt  man  nach  langer  Z< 
einige  wenige  Krystalle,  aber  diese  verhielten  sich  wie  d 
Verbindung  eines  Aldehyds  mit  dem  Natronsulfit  B 
Zersetzung  derselben  ergab  sich,  dass  in  ihnen  Aniq 
Wasserstoff  enthalten  war.  Es  folgt  also,  dass  das  Ani 
stearopten,  C30H12O2,  durch  das  zweifach -schwefiigsatt 
Natron  eine  sehr  bemerkenswerthe  Zersetzung  erliUi 
hatte,  bei  welcher  die  Elemente  des  Methyls  frei  oder 
irgend  eine  andere  Verbindung  übergeführt  sein  musaie 
Denn  C2oHi202  +  2H  =  CuHs04  +  2.C2H,.  Aygenscheinliic 
hat  dieses  Methyl  bei  der  oben  angeführten  Oxydttk 
des  Anisstearoptens  Anlass  zur  Bildung  der  Oxalsäure  g 
geben,  welche  sich  in  der  salpetersauren  Flüssigkeit  fiodi 

Die  Entstehung  der  Thianisoinsäure  kann  nach  di 
Bisherigen  nur  einer  isomeren  Modification  des  Anisi 
zugeschrieben  werden',  welche  während  der  Einwirkoa 
der  Salpetersäure  sich  bildet. 


XIX. 

Notizen. 

1)  Ueber  Isopren  und  Kautickm. 

Die  früheren  Beobachtungen  über   das  Destilbt  1^ 

Kautschuks  haben  bekanntlich  dargetban,    dass  es  ht4| 

sächlich  Kohlenwasserstoffe  sind,  von  denen  das  Kaoticbi 

.am  genauesten  untersucht  worden.  Jetzt  hat  6.  WiUtt* 
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aueb  einen  anderen  Kohlenwasserstoff,  den  er  Isopren  nennt, 
speeieller  untersucht  (Chem.  Newi^No.  45.  Vol  IL  p.  206).  ' 

Das  Isopren  kocht  zwischen  S7  und  38^  C.  und  he^ 
steht  nach  wiederholten  Rectificationen  über  Natrium  aus 
C,oHs.  Dampfdtchte  2,4  (berechnet  2.35).  Spec.  Gew.  0,6828 
bei  20«  C. 

Setzt  man  Isopren  lange  Zeit  in  nur  theilweis  gefüll- 
ten Gelassen  dem  Licht  aus,  so  bekommt  es  bleichende 
Eigenschaften,  wird  dick  und  enthält  nun  das  Oxyd  CjoHgO, 
welches,  nach  Abdestillirung  des  unzersetzten  Isoprens  lii 
Gestalt  einer  weissen  amorphen  Masse  zurückbleibt. 

Das  Kautschin  hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie 
Isopren,  aber  doppelt  so  hohes  Atomgewicht:  CsoHu-' 
Siedepunkt  171<>.  Spec.  Gew.  0,8420.  Dampfdichte  4,65 
(btSrechnet  4,699),  übereinstimmend  mit  der  des  Terpen^ 
tinöls. 

Lässt  man  abwechselnd  Brom  und  Natrium  auf  Kaut- 
schin oder  Terpentinöl  einwirken,  so  werden  2  At.  Was- 
serstoff elimlnirt  und  man  erhält  Cymol,  genau  vom  cha- 
rakteristischen Geruch  des  Kohlenwasserstoffs  aus  dem 
Kümmelöl  und  ganz  verschieden  von  dem  des  aus  Kam- 
pher bereiteten  Camphogens.  Gleichzeitig  bildet  sich 
neben  Cymol  auch  ein  schweres  Oel  von  derselben  Zu- 
sammensetzung und  300®  C.  Siedepunkt,  welches  der  Verf. 
Paraeymol  nennt. 

Durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  und  zweifach- 
chromsaurem  Kali  lässt  sich  das  Cymol  aus  Kautschuk, 
Gutta-Percha  oder  Terpentinöl  leicht  in  Insolinsäure  über- 
fuhren. 


2)   Neue  m  Alkohol  lösliche  Farbstoffe. 

Bei  der  Untersuchung  der  Destillationsproducte  des 
Cinchonins,  welche  wesentlich  aus  Chinolin  bestehen,  ist 
Gr.  Williams  auf  die  Entstehung  zweier  Farbstoffe  ge- 
stossen,  denen  er  praktische  Verwendung  verheisst  {Chem, 
News.  No.  46.  Yd.  IL  p.  219). 

Den  einen  dieser  Farbstoffe  gewinnt  man  so:  1  Tb. 
Chinolin  wird  mit  1^  Th  Jodamyls  eine  Zeit  lang  gekocht 
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und  die  dabei  gebildete  Kryslailtnasbe  in  6  Th.  Wasser 
kochend  gelöst.  Zu  dem  Filtrat  setzt  man»  während  es  in 
emaiiirtem  Eisengeschirr  massig  kocht,  allmählich  Ueber- 
scbnss  von  Ammoniak  und  setzt  das  Kochen  unter  zeit^ 
weiligem  Zusatz  verdünnten  Ammoniaks  eine  ziemliche 
Zeit  fort.  Endlich  schlägt  sich  eine  harzige  Masse  nieder, 
die  nach  Entfernung  der  überstehenden  farblosen  Flüssig- 
keit in  Weingeist  mit  prächtiger  Purpurfarbe  sich  löst 
Soli  ein  reiner  blauer  Farbstoff  gewonnen  werden,  so  ist 
bei  der  Bereitung  das  Ammoniak  mit  verdünnter  Kali« 
lauge  zu  vertauschen,  und  zwar  so,  dass  von  dem  zur 
Zersetzung  erforderlichen  Kali  nur  |  Th.  verbraucht  werden, 
um  den  blauen  Farbstoff  niederzuschlagen,  das  letzte  i 
schlägt  dann  im  Filtrat  den  röthlichen  Farbstoff  nieder. 
Wird  dieser  in  Weingeist  gelöst  und  filtrirt,  so  bleibt  auf 
dem  Filter  eine  dunkle  Masse,  die  sich  zu  Zeiten  in  Benzol 
mit  schön  grüner  Farbe  löst 


3)  lieber  Bereitung  des  Anilins  nach  Bechamp. 

Wenn  man  nach  dieser  Methode  (mittelst  Eisenozy- 
dulsalz)  die  Darstellung  des  Anilins  vornimmt,  so  geht, 
wie  Gr.  Williams  (Chm,  News.  No.A7.  p.  231)  beobachtet 
hat,  bei  der  Destillation  der  rohen  Base  zuerst  stets  eine 
Flüssigkeit  über,  welche  auf  dem  Destillat  schwimmt 
Diese  besteht  nach  Trocknem  mit  Kalihydrat  aus  einem 
sehr  geringen  Antheil  Anilin,  etwas  mehr  Benzin  und 
hauptsächlich  aus  Aceton  C^U^Ot.  Die  Analyse  des  De- 
stillats zwischen  65,5  und  73<>  C.  ergab  in  100  Th.: 

Berechnet. 

C    61,8       61,8  62.07 

H    10,8        10,7  10,34 

O  27,59 

Damit  stimmt  die  Dampfdichte  2,09  wohl  überein. 

Die  mehrfach  rectificirte  Flüssigkeit  war  farblos,  durch- 
stehtig,  von  dem  eigcnthümlichen  Geruch  gewisser  fläch- 
liger  Basen  y  rauchte  in  Berührung  mit  Salzsäure,  löste 
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sich  gänzlich  darin  unter  Wärmeentwickelung  und  diese 
Lösung  gab  mit  Platinchlorid  kleine  Oktaeder. 

Da  die  Substanz  ein  wenig  Anilin  und  Ammoniak 
gelöst  enthält,  so  gab  die  Analyse  Spuren  Stickstoffs  zu 
erkennen  und  einen  etwas  höheren  Wasserstoffgehalt. 

Wahrscheinlich  entsteht  das  Aceton  durch  Zersetzung 
von  ein  wenig  Essigsäure  (oder,  da  der  Process  meist  In 
alkoholischer  Lösung  ausgeführt  wird,  des  Alkohols.  D.Red.). 


4)  Trennung  der  Aethylbasen  von  einander. 

Bekanntlich  ist  es  nicht  möglich,  durch  Behandlung 
des  Jodäthyls  mit  Ammoniak  in  der  für  eine  bestimmte 
Aethylbase  äquivalenten  Menge  nur  diese  allein  zu  erzeu- 
gen, vielmehr  bilden  sich  alle  vier  gleichzeitig.  Zwar  wird 
bei  der  Destillation  das  Teträthylammoniumpxydhydrat  in 
Triäthylamin ,  Aethylen  und  Wasser  zerlegt,  aber  das 
Aethylamin,  Biäthylamin  und  Triäthylamin  lassen  sieh 
trotz  der  Differenzen  ihrer  Siedepunkte  durch  fractionirte 
Destillation  nicht  von  einander  scheiden.  Auf  folgende 
Weise  ist  es  indess  A.  W.  Hof  mann  gelungen,  diese 
Trennung  zu   bewerkstelligen  (Chem.  News,  No,  53.  p,  307). 

Man  behandelt  das  Gemenge  der  drei  Aminbasen  mit 
wasserfreiem  Oxaläther,  wodurch  Aethylamin  in  Biäthyl- 
oxamid  und  Biäthylamin  in  biäthyloxaminsaures  Aethyl- 
oxyd  verwandelt,  Triäthylamin  aber  nicht  verändert  wird. 
Dieses  geschieht  nach  folgenden  Gleichungen: 
2.(C4H^N)  +  (C4H50)2C40e  =  C,0,{C,}i,hU,}f2  +  UC,n,0^) 
und  (C4H50)2C406+  C8H„N=C404(C4H5)2NOC4H50+C4H«0,. 

Destillirt  man  die  Masse  im  Wasserbade,  so  geht 
reines  Triäthylamin  über.  Der  Rückstand  besteht  aus  dem 
krystallinischen  Biäthyloxamid  und  dem  öligen  biäthyl- 
oxaminsauren  Aether.  Ersteres  krystallisirt  man  aus  ko- 
chendem Wasser  um  und  erhält  daraus  durch  Destillation 
mit  Kali  reines  Aethylamin.  Letzteres  reinigt  man  durch 
Destillation,  es  siedet  bei  26U®  und  zersetzt  es  schliesslich 
durch  Erhitzen  mit  Kalilauge ;  es  liefert  reines  Biäthylamin. 
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5)    Neue  Krystall/arm  des  Chlomatrhims, 

Dass  wasserfreies  Chlornatrium  aus  dem  Urin  biswei- 
len in  Oktaedern  krystallisire,  ist  bekannt,  dass  es  aber 
ausser  mit  Wasser  verbunden,  in  Prismen  vorkomme,  hat 
man  bisher  nicht  gewusst.  R.  V.  Tuson  hat  diess  Vor- 
kommen zuerst  beobachtet  an  einer  Efflorescenz  auf  einer 
Lachsroggen-Pastete  und  auf  einem  thierischen  Absatz 
\Ckem,  News  VoL  II.  No.  34.  p.  73). 

Die  Krystalle  auf  der  Pastete  hatten  sich  in  einem 
luftdicht  verschlossenen  Zinngefäss  innerhalb  dreier  Jahre 
gebildet.  Sie  waren  etwa  ^  Zoll  lang,  farblos,  durchsich- 
tig, längs  und  quer  gestreift,  und  zum  Theil  gebogen  wie 
die  bekannten  Gypskl^stalle.  Sie  waren  völlig  luftbestän- 
dig, und  wasserfrei,  decrepitirten  beim  Erhitzen  und  konnten 
aus  der  wässrigen  Lösung  nicht  wieder  erhalten  werden, 
vielmehr  verwandelten  sie  sich  dann  in  Würfel.  Die  Krys- 
talle schienen  vierseitige  Prismen  mit  einer  vierseitigen 
Pyramide  endend  zu  sein. 


6)     Verbesserung  bem  Brodbacken. 

um  den  zur  Entwickelung  von  Kohlensäure  beim 
Brodbacken  in  Gemeinschaft  mit  Soda  jetzt  so  häufig  an- 
gewendeten Weinstein  zu  vermeiden,  hat  E.  N.  Horsford 
ein  saures  Kalkphosphat  hergestellt,  welches  vollkommen 
dieselben  Dienste  thut  und  ein  nahrhaftes,  süsses  un4 
schmackhaftes  Brod  giebt  (Ckem,  News  Vol.  IL  No.  42.  p.  174). 
Es  wird  in  Gestalt  eines  trockenen  Pulvers  mit  der  erfor- 
derlichen Menge  koElensauren  Natrons  verwendet  und 
virirkt  auftreibend  wie  Hefe. 

Ein  vierjähriger  Gebrauch  in  der  Familie  des  Verf. 
und  in  der  Umgegend  seines  Wohnorts  (Philadelphia)  hat 
den  Beweis  für  die  Heilsamkeit  und  Zweckmässigkeit  des 
neuen  Ersatzmittels  geliefert. 
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XX. 

Zu  Hermann's  Bemerkungen  über  die 
Diansäure. 

Von 
Fr.  y.  KobeU. 

Wenn  man  die  ünterniobsäure  H.  Ro8e*s  mit  ähn- 
lichen Säuren  vergleichen  will,  so  muss  man  sich  zunächst 
verständigen,  welche  Säure  als  normale  Ünterniobsäure  zu 
gleiten  habe,  -denn  es  sind  verschiedene  Säuren  Ünterniob- 
säure genannt  worden.  Ich  habe  bei  meinen  betreffenden 
Arbeiten  die  Säure  des  Niobit  von  Bodenmais  als  normale 
ünterniobsäure  angenommen  und  gewiss  mit  Recht,  da 
sie  H.  Rose  in  diesem  Mineral  zuerst  bestimmt  hat  und 
heute  noch  als  solche  anerkennt.  Ich  habe  nun  gezeigt, 
dass  andere  bisher  für  Ünterniobsäure  gehaltene  Säuren 
z.  B.  aus  dem  Samarskit,  Euxenit  etc.  sich  nicht  wie  die 
Bodenmaiser  Säure  verhalten,  dass  jene  mit  Salzsäure  von 
1,14 — 1,17  spec.  Gew.  bei  Zugabe  von  Stanniol  gekocht 
und  dann  mit  etwas  Wasser  versetzt  eine  vollkommene 
saphirblaue  Lösung  geben,  während  die  Bodenmaiser 
Säure  unter  gleichen  Verhältnissen  weder  die  blaue  noch 
überhaupt  eine  merkliche  Lösung  giebt,  und  ich  habe 
daraus  geschlossen,  dass  jene  Säuren  weder  Oxyde  des 
Niobs  noch  des  Tantals  sein  können,  weil  bei  ihrer  Be- 
handlung durch  Schmelzen  mit  Kali  sowie  durch  Kochen 
mit  Salzsäure  und  Zinn  immer  Ünterniobsäure  oder  Tan- 
talsäure hätte  gebildet  werden  und  sie  sich  also  wie  diese 
hätte  verhalten  müssen,  was  nicht  geschieht.  Hermann 
hat  meine  ausführlich  angegebenen  Versuche*)  wiederholt 
und  hat  sie  vollkommen  bestätigt,  er  fand  wie  ich,  dass 
die  Säure  des  Samarskit  sich  mit  der  blauen  Farbe  löse, 
die  des  Niobit  von  Bodenmais  dagegen  keine  gefärbte  Flüs- 
sigkeit gebe.    Statt  aber  darin,  wie  ich,  ein  für  die  Dian- 

♦)  Dies.  Joarn.  LXXIX,  291. 
Journ.  r.  prakt.  Chemie.  LXXXIII.    4.  Vi 
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säure  gegenüber  der  Bodenmaiser  Unterniobsäure  charak- 
teristisches Kennzeichen  zu  sehen,  kommt  er  auf  seine 
schon  früher  geäusserte  Ansicht  zurück,  dass  die  Boden- 
maiser Säure  aus  31,17  p.G.  Tantalsäure,  59,58  niobiger  Säure 
d.  i.  Uhterniobsäure  und  9,25  Niobsäure  bestehe,  und  dass 
von  ihrem  Gehalt  an  Tantalsäure  das  von  mir  beobach- 
tete verschiedene  Verhalten  gegenüber  der  Säure  des  Sa- 
marskit,  Euxenit  etc.  herrühre,  er  behauptet  auch,  diese 
Tantalsäure  abgeschieden  und  mit  dem  Rest  die  Erschei- 
nungen der  Diansäure  erhalten  zu  haben,  die  er  aber  den 
genannten  Säuren  desNiobs  zuschreibt.  Abstrahiren  wir  von 
dem  Vorkommen  der  Niobsäure,  welche  in  den  betreffen- 
den Mineralien  nicht  erwiesen  und  von  H.  Rose  ganz  in 
Abrede  gestellt  ist,  so  wäre  die  Bodenmaiser  Säure  nach 
Hermann's  Ansicht  wesentlich  ein  Gemenge  von  ^  Tan- 
talsäure  und  }  Unterniobsäure. 

Zunächst  möchte  ich  dazu  Nachstehendes  bemerken. 
Wenn  ein  Chemiker  eine  vermeintlich  einfache  Säure  be- 
stimmt, wie  H.  Rose  die  Säure  des  Niobit  von  Bodenmais, 
und  bezeichnet  sie  als  a,  und  ein  anderer  bestimmt  selbst- 
ständig eine  Säure  b,  deren  Verschiedenheit  von  a  er  be- 
weist, wie  ich  mit  der  Säure  des  Samarskit,  Euxenit  etc. 
gethan  habe,  und  wenn  ausserdem  noch  eine  Säure  c  be* 
kännt  ist,  wie  die  Tantalsäure,  so  kann  die  Säure  a  ihre 
Selbstständigkeit  verlieren,  wenn  nachzuweisen»  dass  sie 
aus  b  und  c  zusammengesetzt  ist,  die  Säuren  b  und  c 
bestehen  aber  wie  vorher.  Es  wird  dieses  Verhältniss 
auch  dann  nicht  geändert,  wenn  ein  oder  der  andere  For- 
scher die  b-  oder  c-Säure  für  die  a-Säure  gehalten  hat, 
weil  diese  Meinung  ebenso  irrig  war  als  diejenige,  a  für 
eine  einfache  Säure  zu  halten.  Wenn  daher  die  Ansicht 
Hermann's  richtig  wäre,  so  hätte  er  eben  b&wieseq, 
dass  die  Bodenmaiser  Säure  a  ein  Gemenge  von  Diansäure 
b  und  von  Tantalsäure  c  sei,  aber  b  wäre  darum  nicht  a, 
d.  h.  meine  Diansäure  nicht  Rose's  Unterniobsäure  ge- 
worden. 

IIermann*s  Ansicht  ist  schon  von  Oesten  bestritten 
und  von  Rose  nie  anerkannt  worden.  Im  Gegentheil 
haben    Rose    und    alle   Chemiker,    welche   sich    mit   der 
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Bodenmaiser  Säure  beschäftigten,  diese  immer  als  ganz 
tantalfrei  befanden,  gleichwohl  wäre  es  möglich,  dass  sie 
Tanialsänre  enthielte.  Meine  Aufstellung  der  Diansäure 
aber  berührt  das  nicht,  denn  welches  auch  die  Ansicht 
über  die  Bodenmaiser  Säure  sein  müsse,  sie  ist  nun  ein- 
mal notorisch  von  ihrem  Entdecker  als  Untemiobsäure  be- 
stimmt, charakterisirt  und  benannt  worden,  und  indem  ich 
ihr  Verhalten  mit  dem  der  Säure  des  Samarskit  etc.  ver- 
glich, hat  sich  die  wesentliche  Verschiedenheit  herausge-^ 
stellt,  die  mich  veranlassen  musste,  letztere  Säure  als  eine 
eigenthümliche  zu  bezeichnen  und  mit  anderen  derselben 
Art  mit  einem  besonderen  Namen,  Diansäure,  zu  belegen. — 
Es  ist  zo  erwarten,  dass  H.  Rose  seine  bisherige  Ansicht 
gegenüber  von  Hermann  vertheidigen  wird,  doch  habe 
ich  auch  Versuche  unternommen,  die  einige  Aufklärung 
vergprechen,  und  werde  die  Resultate  seiner  Zeit  mit- 
theilen. 

Noch  will  ich  auf  die  Erscheinung  aufmerksam  machen, 
daas  wenn  teine  Diansanre  mit  Zinn  und  der  gehörigen  Menge 
Salzsäure  von  1,14 — 1,17  spec.  Gew.  zum  Kochen  erhitzt  wird, 
ein  Schäumen  der  Flüssigkeit  eintritt,  womit  deren  rasche 
Bläaung  verbunden  ist;  wenn  dann  bei  fortgesetztem  Kochen 
dieses  Schäumen  aufgehört  hat,  so  ist  die  lösliche  Ver* 
bindung  (an  welcher  das  Zinn  mehr  Antheil  zu  haben 
scheint  al«  nur  durch  die  Reduction)  gebildet,  und  wird' 
dann  bei  Zusatz  von  Wasser  die  saphirblaue  Lösung  er- 
halten. 

Beim  Kochen  von  Tantalsäure  oder  Untemiobsäure  in 
ähnlicher  Weise  mit  Salzsäure  und  Zinn  bemerkt  man  das 
erwähnte  Schäumen  nicht. 


XXI. 

Eine  Reaetion  der  Vanadinsäure. 

Gelegentlich  der  Darstellung    der  Vanadinsäore  aus 
dem  Zellerfelder  Eisenstein  nach  Wöhler's  Methode  bin 

13* 
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ich  auf  ein  Verhalten  dieser  Säure  gegen  Wasserstoff- 
superoxyd gestossen,  welches  charakteristisch  und  fein  ge- 
nug ist,  um  dieselbe  in  sehr  geringer  Menge  nachzuwei- 
sen, selbst  wenn  sie  mit  noch  so  viel  Ghromsäure  ge- 
mischt ist 

Bekanntlich  lassen  sich  sehr  geringe  Mengen  Ghrom- 
säure durch  die  lasurblaue  Färbung  des  Aethers  ermitteln, 
welchen  man  mit  einer  angesäuerten  und  mit  Wasserstoff- 
superoxyd versetzten  Lösung  eines  chromsauren  Salzes 
schüttelt,  oder  bequemer  durch  Schütteln  einer  angesäuer- 
ten Lösung  eines  chromsauren  Salzes  mit  sogenanntem 
ozonisirten  Aether.  Ich  habe  letzteren  stets  nachRBött- 
ger's  Methode  mittelst  erhitzten  Bimsteins  bereitet 
.  .  Schüttelt  man  eine  angesäuerte  Lösung  eines  vanadin- 
sauren Alkalis  mit  solchem  Aether,  so  nimmt  dieselbe 
eine  rothe  Farbe  von  der  Schattirung  des  essigsauren 
Eisenoxyds  an  und  der  Aether  bleibt  ungefärbt  Zusatz 
von  Wasserstoffsuperoxyd  und  gewöhnlicher  Aether  haben 
denselben  Erfolg  und  Wasserstoffsuperoxyd  ohne  Aether 
bewirkt  ebenfalls  die  Röthung.  Dasselbe  findet  auch  durch 
ozonisirtes  Terpentinöl  statt  Aber  die  Röthung  tritt  nicht 
ein,  wenn  die  vanadinsaure  Lösung  in  eine  durch  Phos- 
phor bewirkte  Ozonatmosphäre  gesetzt,  oder  wenn  sie  mit 
l^uerstoff  behandelt  wird,  den  man  aus  Baryum3uperoxyd 
oder  zweifach  -  chromsaurem  Kali  mittelst  Schwefelsäure 
entwickelt 

Der  durch  die  Chromsäurereaction  gebläute  Aether 
färbt,  wenn  er  mit  angesäuertem  vanadinsauren  Alkali  ge- 
schüttelt wird,  die  letztere  Lösung  sogleich  roth  und  ent- 
färbt sich  ganz  oder  theilweise  je  nach  der  Menge  der 
beiden  in  Wechselwirkung  tretenden  Stoffe.  Ja  die  Re- 
action  ist  so  empfindlich,  dass  gewöhnlicher  Aether,  der 
bekanntlich  auch  ein  wenig  sich  ozonisirt,  die  Vanadin- 
säurelösung schon  deutlich  röthet,  wenn  er  die  Chrom- 
säurelösung noch  nicht  bläut 

Alkohol  verändert  ^ie  Farbe  der  geröUieten  Vanadin- 
säurelösung nicht  und  selbst  beim  Eindampfen  in  gelinder 
Wärme  hält  sie  sich  bis  zu  ziemlich  starker  Concentration 
der  Flüssigkeit;  Aber  plötzlich  entfärbt  sie  sich  und  beim 
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Verdampfen  zur  Trockne  bleibt  ein  grünlicher  Rücfcßtand, 
der  keine  Spnr  Ghromozyd  enthält,  wie  ich  anfangs  ver- 
muthete. 

Zusatz  eines  Alkalis  zur  rothen  Lösung  bewirkt  so- 
fortige Entfärbung,  ohne  dass  sich  irgend  etwas  ausschei- 
det Versuche  mit  einer  Anzahl  Metallsalze  und  der 
rothen  Lösung  gaben  keine  Fällungen  und  keine  bemer- 
kenswerthen  Farbenveränderungen  zu  erkennen,  ausser 
mit  gelbem  und  rothen  Blutlaugensalz,  und  diese  sind  zu 
trügerisch. 

Mittelst  der  angefahrten  Reaction  kann  man  Vanadin- 
säure noch  deutlich  erkennen,  wenn  von  ihr  ^ji^jx^ji  an- 
wesend ist,  eine  Lösung  mit  ^^^js  wird  noch  schwach 
rosaroth.  Die  Lösung  muss  stets  angesäuert  sein;  mit 
welcher  Säure,  scheint  ziemlich  gleichgültig;  ich  habe  nur 
Schwefelsäure,  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Essigsäure, 
alle  mit  gleichem  Erfolg,  in  Anwendung  gebracht. 

Aus  dem  oben  angefahrten  Verhalten  des  blauen 
Aethers  geht  schon  hervor,  dass  die  Vanadinsäure  stär- 
kere Neigung  als  die  Chromsäure  hat,  jene  Veränderung 
durch  Wasserstoffsuperoxyd  zu  erleiden.  Man  kann  daher 
die  sonst  sehr  empfindliche  Reaction  auf  Chromsäure  nicht 
anstellen,  wenn  Vanadinsäure  anwesend  ist,  es  sei  denn, 
dass  die  Chromsäure  in  wenigstens  dreifacher  Menge  die 
Vanadinsäure  überwiegt,  ein  gehöriger  Ueberschuss  des 
Aethers  und  Wasserstoffsuperoxyds  vorhanden  und  die 
Verdünnung  der  Lösung  nicht  zu  gross  ist  Enthält  die 
Lösung  sowohl  von  Vanadinsäure  wie  von  Chromsäure 
j^  TnhjsJii  ^^  erkennt  man  erstere  deutlich,  letztere  gar 
nicht;  steigert  man  die  Chromsäure  bis  auf  ^^Vü«  ^^"^^ 
ist  die  wässrige  Lösung  roth  und  der  überschwimmende 
Aether  blau. 

Woraus  jene  rothe  Verbindung  in  der  veränderten 
Vanadinsäurelösung  besteht,  weiss  ich  nicht  zu  sagen,  es 
scheint  selbst,  wenn  man  über  mehr  Material  als  ich  zu 
gebieten  hätte,  nicht  viel  Aussicht,  die  Verbindung  iso- 
liren  zu  können.  Die  einzigen  Proben,  welche  etwa  anzu- 
stellen sein  werden,  sind  die  Titrirungs versuche  auf  den 
grösseren  Sauerstoffgehalt. 
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Die  Molybdänsäure  giebt  mit  denselben  Reagentien 
eine  gelbe  Färbung.  Schüttelt  man  mit  Salzsäure  ange- 
säuertes molybdänsaures  Ammoniak  mit  ozonisirtem 
Aether  oder  mit  Wasserstoffsuperoxyd ,  so  färben  sich  so- 
wohl wässrige  Lösung  als  Aether  citronengelb ,  aber  die 
Reactlon  ist  viel  unempfindlicher,  man  kann  sie  nicht  in 
sehr  verdünnten  Lösungen  hervorbringen.  Auch  hier  ist 
es  nur  die  saure  Lösung,  welche  reagirt,  nicht  die 
neutrale. 

Die  in  Wasser  leicht  lösliche  Wolframsäure  giebt 
weder  mit  Aether  noch  mit  Wasserstoffsuperoxyd  eine 
Reaction. 

Bei  der  grossen  Wandelbarkeit  der  genannten  Reagen- 
tien  ist  es  nothwendig,  vor  jeder  Reihe  schnell  auf  ein- 
ander folgender  Versuche  sich  dieselben  frisch  darzustellen. 
Das  aus  Baryumsuperoxyd  durch  Salz-  und  Schwefelsäure 
bereitete  Wasserstoffsuperoxyd  habe  ich  sehr  wenig  halt- 
bar gefunden.  Der  ozonisirte  Aether  röthete  nach  4  —  5 
Tagen  noch  die  Vanadinsäurelösung,  während  er  Chrom- 
säurelösung nicht  mehr  bläute.  Das  aus  Natriumsuper- 
oxyd dargestellte  Wasserstoffsuperoxyd  wirkt  frisch  am 
kräftigsten,  hält  sich  aber  am  wenigsten. 

Obwohl  eine  Reaction,  über  deren  chemischen  Vor- 
gang man  noch  gänzlich  im  Dunkeln  tappt,  etwas  Uner- 
quickliches hat,  so  glaube  ich  doch  vorstehende  Mitthei- 
lung machen  zu  dürfen,  weil  sie  vielleicht  von  anderer 
Seite  verwerthbar  ist.  W. 


XXII. 
lieber  ein  fünftes  der  Alkaligruppe  an- 
gehörendes Element. 

(Au  d.  Sitsungabcr.  d.  KAnigl.  Preuss.  Acad.  d.  Wissentcb.  zu  Berlin.) 

In  der  Gesammtsitzung  der  Academie  vom  28.  Febr. 
d.  J.  las  Herr  du  Bois-Beymond  folgende  Mittbeilong 
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von  B,  BuDsen,  corresp.  Mitgl.  d.  Acad.  d.  d.  Heidelberg 
den  23.  Febr.  1861: 

Bei  der  Untersuchung  des  neuen  dem  Kalium  am 
nächsten  stehenden  Metalles,  über  welches  ich  der  Aca* 
demie  am  10.  Mai  1860  eine  vorläufige  Mittheilung  ge« 
macht  habe*),  und  für  welches  ich  den  Namen  Caeshm 
(Cs)  vorschlage,  bin  ich  auf  Erscheinungen  gestossen» 
welche  keinen  Zweifel  lassen,  dass  ausser  diesem  Caesium 
noch  ein  bisher  unbekannt  gel)liebenes  fünftes  Alkalimetall 
existirt^  welches  dem  Kali  eben  so  nahe  zu  stehen  scheint 
wie  das  Caesium. 

Das  -Chlorplatindoppelsalz  des  Caesiums  ist  viel 
schwerer  in  Wasser  löslich  als  das  des  Kaliums.  Sucht 
man  das  letztere  aus  ersterem  durch  wiederholtes  Aus- 
kochen mit  Wasser  zu  entfernen,  so  zeigen  sich  in  dem 
Maasse  als  der  Kaliumgehalt  abnimmt,  während  des  £r- 
blassens  des  zwischen  Kaa  und  Kaß  fallenden  continuir- 
lichen  Kalispectrums  neue  Linien  und  unter  diesen  be- 
sonders zwei  höchst  intensive  in  Violett  zwischen  Sr5  und 
Kaß.  Man  gelangt  bald  zu  einer  Grenze,  wo  der  Kali-  . 
gehalt  durch  Auskochen  mit  Wasser  nicht  mehr  verringert 
werden  kann.  Dieselbe  tritt  ein,  wenn  das  Atomgewicht- 
der  mit  Chlor  und  Platin  verbundenen  Metalle  zusammen- 
genommen 109  (H  =  l)  geworden  ist.  Stellt  man  aus  den 
10  erhaltenen  Platinverbindungen  das  Oxydhydratgemenge 
des  Kaliums  und  Caesiums  dar  und  macht  man  ungefähr 
den  fünften  Theil  dieses  Gemenges  kohlensauer,  so  zieht 
absoluter  Alkohol  aus  dem  vom  Wasser  befreiten  Salzge- 
menge vorzugsweise  das  Caesiumoxydhydrat  aus.  Wieder- 
holt man  diese  Operation,  so  gelangt  man  endlich  an  eine 
Grenze,  wo  das  in  Alkohol  Gelöste  eine  constante  Zusam- 
.mensetzung  zeigt.  Diese  Grenze  tritt  ein,  wenn  das  Atom- 
gewicht von  109  auf  123,4  (H  =  l)  gestiegen  ist.  Die 
Substanz,  welche  diess  ungeheure  Atomgewicht  —  nächst 
dem  Golde  und  Jod  das  grösste  aller  bisher  bekannten  — 
besitzt,  bildet  ein  zerfliessliches  Oxydhydrat,  so  kaustisch 
wie  Aetzkali,  ein  gleichfalls  zerfliessliches  stark  alkalisches 


•)  Dies.  Journ.  LXXX,  477. 
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kohlensaures  Salz,  von  dem  bei  mittlerer  Temperatur 
gegen  10  Theile  in  100  Theilen  absolutem  Alkohol  löslich 
sind,  ein  wasserfreies  salpetersaures  Salz,  das  nicht  wie 
Salpeter  rhombisch,  sondern  hexagonal  krystallisirt  und 
durch  eine  hemiedrische  Form  mit  dem  salpetersauren 
Natron  isomorph  ist  u.  s.  w.  Das  Flammenspectrum  die- 
ser bis  zum  Atomgewicht  123,4  gereinigten  Substanz 
zeigt  die  blauen  Caesiumlinien  im  intensivsten  Glänze, 
die  violetten  Linien  des  ungereinigten  Gemenges  (vom 
Atomgewicht  109)  dagegen  so  schwach,  dass  ein  kleiner 
Chlorkaliumzusatz,  welcher  nur  unmerklich  auf  die  Linien 
Gsa  einwirkt,  sie  durch  die  vom  Kalium  herrührende 
Helligkeit  des  Grundes  schon  völlig  verschwinden  macht. 
Das  nur  einige  Gramme  betragende  Material  zu  dieser 
Untersuchung  war  aus  ungefähr  44000  Kilogrm.  Dürk- 
beimer  Mineralwasser  dargestellt.  Bei  Wiederholung  der 
Darstellung  aus  ungefähr  150  Kilogrm.  Sächsischen  Lepi- 
doliths  wurde  schon  bei  der  ersten  Behandlung  mit  Platin- 
chlorid ein  Product  erhalten,  das  die  violetten  Linien 
zwischen  SrS  und  Kaß  auf  das  allerintensivste ,  von  den 
Linien  Csa  dagegen  keine  Spur  zeigte.  Wäre  dieses  aus 
Lepidolith  erhaltei^e  Platindoppelchlorid  ein  Gemenge  der 
Caesium-  und  Kalium  Verbindung,  so  müssten  neben  den 
violetten  auch  noch  die  blauen  Linien  Csa  sichtbar  sein, 
da  bei  dem  aus  Dürkheimer  Wasser  erhaltenen  Product 
durch  Vermehrung  des  Chlorkaliumgehalts  immer  die 
violetten  Linien  zuerst  verschwinden,  die  Caesiumlinien 
dagegen  viel  später,  und  zwar  erst  bei  sehr  grossem  lieber- 
schuss  des  Kalisalzes.  Es  muss  daher  ausser  dem  Kalium, 
Natrium,  Lithium  und  Caesium  noch  ein  fünftes  Alkali- 
metall geben,  welches  im  Dürkheimer,  Kreuznacher  und 
anderen  ähnlichen  Mineralquellen  in  geringer,  im  Lepido- 
lith aber  in  grösserer  Menge  auftritt 

Ich  bin  mit  der  Untersuchung  dieses  Metalles  neben 
der  des  Caesiums  gegenwärtig  auf  das  Eifrigste  beschäftigt 
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XXIII. 
üeber  das  Fluorzirkon  und  seine  Verbin- 
dungen, 

Von 
C.  Marig^ac. 

(Im  Auszuge  aus  Ann.  de  CMm,  et  de  Pht/s.  3,  Ser.  Tom,  LX^  zur  Ver- 
vollst&odigung  der  vorläufigen  Notiz  dies.  Journ.  LXXX,  426.) 

Die  wenigen  Untersuchungen  über  die  Verbindungen 
des  Zirkoniums  aus  früheren  Zeiten,  welche  Berzelius 
zur  Annahme  der  Formel  ^t  für  das  Oxyd  bewogen,  sind 
erst  ganz  neuerlich  um  einige  vermehrt  und  diese  waren 
der  Annahme  Berzelius*  für  das  Atomgewicht  und  die 
Formel  der  Zirkonerdesalze  nicht  günstig.  Schon  Ber- 
zelius selbst  bemerkt,  dass  man  das  Zirkonium  neben 
Silicium  und  Bor  rücksichtlich  seiner  Eigenschaften  stellen 
müsse;  aber  die  Eigenschaften  der  Zirkonerde  sind  doch 
bedeutend  verschieden  von  denen  der  Kieselsäure.  Da- 
gegen ist  eine  so  grosse  Analogie  zwischen  der  Zirkon- 
erde und  Titansäure  vorhanden,  dass,  wenn  man  nicht 
lange  Zeit  hindurch  über  die  analoge  Zusammensetzung 
der  Titansäure  und  Kieselsäure  in  Zwiespalt  gewesen  wäre, 
die  drei  Körper  Titan,  Silicium  und  Zirkonium  ohne  Zwei- 
fel in  eine  Gruppe  vereinigt  worden  wären.  Erst  die 
Untersuchungen  über  die  Dampfdichten  des  Chlorsiliciums 
und  Ghlortitans  stärkten  die  Ansichten  über  die  Constitu- 
tion der  correspondirenden  Säuren  als  aus  1  At.  Metall 
und  2  At.  Sauerstoff  bestehend;  darauf  reihten  H.  De- 
viile  undTroo8t(LXXIV,  201)  das  Chlorzirkonium  als  ZrClj 
ebenfalls  zufolge  der  Dampfdichte  in  diese  Gruppe,  und 
dasselbe  sucht  Marignac  durch  die  Untersuchung  der  Fluor- 
zirkonverbindungen  nachzuweisen.  Wir  entnehmen  diesem 
umfangreichen  Aufsatze  die  wesentlichen  Thatsachen. 

Zur  Darstellung  des  Materials  dienten  fast  ganz  farb- 
lose Zirkone,  wie  sie  früher  von  den  Uhrmachern  verwen- 
det wurden,  wahrscheinlich  aus  Ceylon  herrührend.    Nur 
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auf  eine  Weise  gelangt  man  leicht,  sicher  und  bequem 
zur  Gewinnung  des  Fluorzirkons,  nämlich  durch  Schmel- 
zen des  pulverisirten  und  gesiebten  Zirkons'  mit  dem 
2 — 3  fachen  Gewicht  Fluorkaliums.  Arbeitet  man  mit 
nicht  mehr  als  20  —  30  Grm.  Mineral,  dann  reicht  eine 
Weingeistlampe  als  Wärmequelle  aus,  sonst  ist  Kohlen- 
feuer nöthig.  In  der  leicht  schmelzenden  Masse  ist  nach 
etwa  15  Minuten  die  Zersetzung  beendet  Man  giesst  aus, 
zerkleinert  die  Schmelze  und  kocht  sie  mit  Flussäure  hal- 
tigem Wasser  aus,  ohne  das  Kieselfluorkalium  zu  lösen. 
Das  Kalium-Zirkonfluorid  löst  sich  in  heissem  Wasser 
leicht  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  fast  vollständig 
wieder  aus  in  Krystallen,-  von  denen  man  in  der  Mutter- 
lauge nur  noch  einen  kleinen  Theil  rückständig  findet. 
£b  bedarf  nur  einer  einzigen  Umkrystallisirung,  um  das 
Salz  ganz  rein  zu  erhalten.  Aus  diesem  gewinnt  man  die 
Zirkonerde  am  einfachsten  durch  starkes  Glühen  mit 
Schwefelsäure  und  Auslaugen  mit  heissem  Wasser.  Zwar 
hinterbleibt  dann  die  Erde  unlöslich  in  Säuren,  selbst  in 
Flusssäure,  aber  sie  lässt  sich  leicht  durch  schwaches 
Glühen  mit  Fluorammonium  in  lösliches  Fluorür  verwan- 
deln, und  dieses  ist  nach  Lösung  in  Flusssäure  sofort  ge- 
eignet, die  gewünschten  Doppelfluorüre  zu  liefern,  man 
braucht  nur  die  Oxyde  oder  kohlensauren  Salze  der  be- 
treffenden Metalle  einzutragen. 

Eine  Beimengung  der  von  Svanberg  zuerst  und 
allein  in  Zirkonen  gefundenen  Norerde  hat  der  Verf.  so 
wenig  in  seinen  Präparaten  entdecken  können  wie  Berlin 
(8.  dies.  Joum.  LVIII,  145). 

Berechnet  man  aus  Berzelius'  Analysen  der  schwe- 
felsauren Zirkonerde  das  Atomgewicht  des  Zirkoniums  mit 
Zugrundelegung  der  Formel  Zr,  so  ergiebt  sich  die  Zahl 
44,68.  Diese  ist  aber  ein  wenig  zu  niedrig,  und  der  Verf. 
hat  daher  die  Zahl  45  adoptirt,  ohne  sie  jedoch  als  äusserst 
genau  anzusehen. 

Das  Zlrkonfluorid  vereinigt  sich  zwar  mit  den  meisten 
Fluorüren  basischer  Metalle,  indessen  hat  es  keine  sehr 
schiuf  ausgesprochen  sauren  Eigenschaften ,  und  die  Ver- 
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bindttfigen  gehören  viel  weniger  constant,  als  es  beim 
Silicium-,  Titan-  und^Zinnfluorid  der  Fall  ist,  einem  be- 
stimmten  Typus  an.  Man  findet  daher  auch  weniger  Bei- 
spiele des  Isomorphismus  zwischen  diesen  vier  Gliedern 
einer  Gruppe,  als  man  es  sonst  erwarten  sollte.  Nur  das 
Zink*  und  Niekei-Zirkonfiuorid  sind  den  ensprechenden 
Kieselfluor-,  Titanfluor-  und  Zinnfluorverbindungen  zum 
Verwechseln  ähnlich.* 

Alle  Fluorzirkonsalze  mit  Ausnahme  derer  des  Ka- 
liums und  Natriums  zersetzen  sich  beim  GlQhen  an  der 
Luft  durch  die  Feuchtigkeit  und  es  lässt  sich  von  dieser 
Eigenschaft  behufs  analytischer  Bestimmung  sehr  wohl 
Gebrauch  machen,  wenn  man  nur  die  Vorsiebt  übt,  im. 
Beginn  so  lange  ganz  schwach  zu  erhitzen,  bis  kein  Fluor- 
wasserstoff mehr  entweicht ;  sonst  entwickelt  sich  Fluor- 
zirkon. 

Im  Allgemeinen  ist  das  Verhältniss  des  Fluors  im 
basischen  Fiuormetall  zu  dem  im  Zirkonfluorid  folgendes 
1 :  4;  2  :  4;  3  :  4;  4  :  4,  am  häufigsten  findet  sich  das 
2  :  4.  Nur  das  sehr  gut  krystallisirte  Natrium-Zlrkonfluorid 
hat  eine  ganz  ungewöhnliche  Zusammensetzung. 

Folgendes  sind  die  näher  untersuchten  Salze. 

Zirkonfluorid,  ZrFj  +  SH. 

Es  scheidet  sich  beim  langsamen  Verdampfen  einer 
mit  etwas  Flusssäure  versetzten  wässrigen  Lösung  in 
kleinen  glänzenden  schiefen  Prismen  aus,  die  in  reinem 
Wasser  nicht  ganz  ohne  Zersetzung  löslich  sind,  unter 
der  Rothgluth  allmählich  alles  Fluor  verlieren  und  sich 
in  Zirkonerde  umwandeln  und  ihr  Krystallwasser  nicht 
ohne  partielle  Zersetzung  beim  Trocknen  abgeben. 

Durch  Fällung  der  Lösung  mit  Ammoniak  erhält  man 
Zirkonerde,  welche  ein  wenig  basisches  Fluorür  zurückhält 

Kalium- Zirkonfluorid. 

1)  Die  Verbindung  KF  +  ZrFj  entsteht  gewöhnlich, 
wenn  man  Lösungen  der  beiden  Gonstituenten  zusammen- 
giesst,  wenigstens  kann  sie  sogleich  durch  Auflösen  und 


2(^  Marignac:    Flaorzirkon  und  seine  Verbindungen. 

Auskrystallisiren  des  zuerst  abgeschiedenen  Salzes  erhalten 
werden. 

Die  Krystalle  sind  bald  nadeiförmige,  bald  kurze  Pris- 
men des  rhombischen  Systems  mit  Combinationen  hori- 
zontaler Prismen  und  eines  Oktaeders  (ähnlich  wie  beim 
Salpeter)  oder  auch  der  geraden  Endfläche  oder  blos  hori- 
zontaler Prismen.  Axenverhältniss  a :  b :  c  =^l :  1,7^96 : 1,0612. 
Sie  sind  wasserfrei,  schmelzen  bei  Rothgluth  und  geben 
dabei  mit  der  Zeit  etwas  Fluorwasserstoff  ab.  Bemerkens- 
werth  ist  die  steile  Löslichkeitscurve  derselben  für  ver- 
schiedene Temperaturen:  1  Th.  Salz  bedarf  bei  +2®  C. 
128  Th..  bei  -}-15«  71  Th.,  bei  19«  59  Th.  und  bei  +10Q*> 
nur  4  Th.  Wasser  zur  Lösung.  Daher  gewinnt  man  nur 
beatinmibare  Krystalle  aus  wenig  concentrirten  und  lang- 
sam erkaltenden  Lösungen. 

Die  Analyse  des  Salzes  wird  sehr  leicht  durch  Er- 
hitzen mit  überschüssiger  Schwefelsäure  und  starkes  Glü- 
hen sicher  bewerkstelligt  Im  Rückstand  bleibt  reine  Zir- 
konerde  und  in  Lösung  geht  neutrales  Kalisulfat.  Die 
auf  solche  Weise  ermittelte  Zusammensetzung  des  Salzes 
führte  zu  der  obigen  Formel,  in  100  Th. : 

Atomgew.  Bcrechn.  Gefunden. 

ZrF,      83        58.86        58,64    58,78    58,67    59,02 
KF        58        41,14        40,87    41,07    40,67    41,04 

2)  Die  Verbindung  3.KF  +  2.ZrF,  bildet  sich  nur  bei 
Anwesenheit  eines  grossen  Ueberschusses  von  Fluorkalium 
und  zersetzt  sich  in  das  vorige  Salz,  wenn  man  sie  aus 
Wasser  umkrystallisiren  will.  Sie  bildet  kleine  scharfe  re- 
guläre Oktaeder,  zuweilen  mit  Combinationen  des  Würfels, 
die  bei  Rothgluth  ohne  Gewichtsverlust  decrepitiren. 

3)  Die  Verbindung  KP +  2  ZrF,  +  2H  bildet  sich  nur 
bei  Ueberschuss  von  Zirkonfluorid  und  zersetzt  sich  mit 
Wasser.  Die  schiefen  rhombischen  Prismen  sind  ziemlich 
schlecht  ausgebildet,  verlieren  bei  100®  ihr  Wasser  und 
später  Fluorwasserstoff. 

Ammonium' Zirkanfluarid, 

Das  Salz  NHfF  +  ZrFs  bildet  wie  das  Kaliumdoppel- 
aalap  rhombische  Prismen  mit  Oktaedern,  Makrodoma  und 
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Pinakoiden,  welche  in  Folge  des  sehr  stark  ausgebildeten 
Brachypinakoids  und  der  hervortretenden  geraden  End- 
fläche tafelförmig  erscheinen.  Axenverhältniss  a:b:c 
=1:1,7426:1,1482.  Es  verliert  bei  100<>  nichts  an  Ge- 
vicbt  und  hinterlässt  beim  Glühen  50,8  p.C.  reine  Zir- 
konerde. 

Die  Verbindung  8.NH4F+2.ZrF,  entsteht  auf  ana- 
loge Art  wie  das  entsprechende  Kalisalz,  dem  sie  iso- 
morph ist. 

Die  beiden  Zirkondoppelfluorlde  des  Kaliums  und 
Ammoniums  mit  3  At  Alkalifluorür  haben  dieselbe  Zu- 
sammensetzung wie  die  entsprechenden  Fluortitanverbin- 
dungen, sind  aber  nicht  denselben  isomorph,  denn  die 
letzteren  gehören  dem  quadratischen  System  an.  Inzwi- 
schen herrscht  doch  eine  gewisse  Aehnlichkeit  zwischen 
beiden,  insofern  das  Ammonium- Titanfluorid  dem  Cubo- 
oktaeder  zum  Verwechseln  ähnelt.  Gleiche  Beziehungen 
kennt  man  zwischen  jodsaurem  Kali  (Würfel)  und  jodsau- 
rem Ammonium  (quadratisches  Prisma),  und  chlorsaurem 
Natron  (Würfel)  und  chlorsaurem  Silberoxyd  (prismatisch), 
bei  denen  man  eigentlich  Isomorphismus  erwartet 

Da  die  Axenverhältnisse  der  Kalium-  und  Ammonium«» 
Zirkonfluoride,  KF  +  ZrFj  und  NH4F  +  ZrF2,  mit  denen 
des  Arragonits  und  Salpeters  sehr  nahe  übereinstimmen^ 
da  letztere  beide  auch  in  Rhomboedern  und  die  den  bei«^ 
den  Zirkonfluoriden  entsprechenden  Zinnfluorid-  und  Titan- 
fluoridverbindungen  in  Rhomboedern  mit  107  und  108^ 
krystallisiren ,  so  drängt  sich  die  Vermuthung  auf,  dass 
vielleicht  auch  die  Zirkonfluoride  des  Kaliums  und  Ammo- 
niums dimorph  sein  könnten  und  ihre  andere  Form  dann 
mit  der  der  Zinn-  und  Titanfluoride  übereinstimmen  würde. 

Natrmm'Zirkmfluorid ,  5 .  NaF  +  4 .  ZrFj. 

Man  bereitet  dieses  Salz  entweder  direct  oder  durch 
doppelte  Zersetzung  des  Kalium-Zirkonfluorids  mit  Chlor-, 
natrium.  Wie  man  auch  die  Verbältnisse  der  Zusammen-  . 
mischung  wählen  möge,  immer  scheidet  sich  das  Salz  von 
obiger  Formel  aus.  Gute  Krystalle  erhält  man  nur  durch 
Verdampfen  bei  50 — 60®,  und  zwar  muss  ein  sehr  reines 
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Product  in  Lösung  sein.  Zuerst  scheiden  sich  nur  war- 
zige Gruppen  aus,  aber  nach  wiederholtem  UmkrystalUsi- 
ren  erscheinen  messbare  taCeUormige  schiefe  Prismen  auch 
Zwillinge.  Die  warzigen  Gruppen  haben  übrigens  mit  den 
deutlich  ausgebildeten  Krystallen  gleiche  Zusammen- 
setzung. 

Das  Salz  ist  schwer  in  Wasser  löslich,  es  erfordert 
258  Th.  Wasser  von  -f  18®  und  60  Th.  siedendes.  Bei 
Rothglühhitze  verändert  es  sein  Gewicht  nicht. 

Die  Zirkonfluoride  des  Baryum»,  Strontiums  und  Calciums 
sind  unlösliche  Niederschläge,  die  keine  Bürgschaft  für 
ihre  Reinheit  bieten.  Der  Barytniederschlag,  den  Chlor- 
baryum  in  Kalium-Zirkonfluorid  bewirkte,  hatte  die  Formel 
3BaPH-2ZrF2+2H,  aber  er  lässt  Zweifel,  ob  ihm  nicht 
Fluorbaryum  beigemengt  war.  Krystallinisch  und  etwas 
mehr  löslich  erscheint  das  Blei-Zirkonfluorid,  aber  es  zer* 
setzt  sich  mit  Wasser  sogleich. 

Magnesium- Zirkanfluoridy  MgP  +  ZrF  j  +  5H. 

Dasselbe  gewinnt  man  bei  langsamer  Verdunstung  in 
kleinen  glänzenden  Krystallen,  welche  mit  dem  Mangan- 
Zirkonfluorid  isomorph  sind.  Es  ist  nur  wenig  in  Wasser 
löslich,  in  der  Glühhitze  verliert  es  alles  Fluor  und  es 
lässt  sich  aus  dem  Rückstand  durch  wiederholte  Digestion 
mit  starker  Salzsäure  alle  Magnesia  ausziehen. 

ManganrZtrkanflum'd ,  MnF  +  ZrFj + 5H. 

Schiefe  rhombische  Prismen,  oft  auch  Zwillige,  deren 
Zusammensetzun^sfläche  die  Basis  ist,  abgeplattet  und 
spaltbar  nach  der  Basis.  Die  Analyse  desselben  macht 
sich  am  leichtesten  durch  Zersetzung  mittelst  Schwefel- 
säure, schwaches  Glühen  und  Behandlung  mit  verdünnter 
Salzsäure,  wodurch  alles  Mangan  in  Lösung  geht  und  die 
21rkonerde  rem  zurückbleibt.  Auch  durch  Glühen  ohne 
Zusatz  von  Schwefelsäure  zerlegt  es  sich. 

Wenn  dieses  Salz  mit  überschüssiger  Flusssäure  und 
kohlensaurem  Manganoxydul  behandelt  wird,  so  erhält 
man  rosenrothe  glänzenfJe  schiefe  Prismen,  2MnP-f  ZrF+6U, 
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die^  sich  in  kaltem  Wasser  lösen,  mit  heissem  Wasser  zer- 
setzen,  indem  Manganfluorür  sich  abscheidet 

Cadmhm'Zirkanfluarid,  2CdP  +  ZrFi+6H. 

Dieses  ist  mit  dem  zuletzt  erwähnten  Mangansalz  \flf(f 
morph.  Es  löst  sich  unzersetzt  in  Wasser  und  wird  daraus 
wieder  gewonnen. 

Vermischt  man  seine  Lösung  mit  Ueberschuss  von 
Fluorzirkon,  so  scheiden  sich  beim  Verdampfen  blättrige 
Krystalle  in  fächerförmigen  Gruppen  aus,  die  aus  CdF 
+  2.ZrP,  +  6H  bestehen. 

Ein  Salz  aus  gleichen  Atomen  beider  Fluorüre  scheint 
nicht  zu  existiren. 

Zink'Zirkanfluoride. 

Ein  sehr  leicht  lösliches  Salz,  ZnF  +  ZrFj+öH,  schei- 
det sich  in  schönen  und  grossen  Krystallen  des  hexago- 
nalen  Systems  aus  (sechsseitige  Prismen  mit  Rhombo^dern 
combinirt),  spaltbar  nach  den  Prismenflächen. 

Enthält  die  Lösung  Ueberschuss  an  Fluorzink,  so  er*- 
hält  man  schiefe  rhombische  Prismen,  2.ZnF  +  ZrFs  +  12Hf, 
die  mit  dem  analog  zusammengesetzten  Nickelsalz  ise^ 
morph,  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich  sind,  im  Kocheii 
aber  sich  zersetzen. 

Beide  Salze  sind  durch  Glühen  zerstörbar,  der  Rück<» 
stand  von  Zirkonerde  ist  durch  Salzsäure  nur  schwer  vom 
Zinkgehalt  zu  befreien. 

Nickel' Zirkonfluoride, 

Die  Verbindung  NiF  +  ZrFj  +  6H  ist  mit  der  entspre- 
chenden Zinkverbindung  wie  mit  Fluorsilicat  und  Zinn* 
fluorid  des  Nickels  isomorph. 

Das  Salz  2.NiF-fZrF2  +  12H  erhält  man  nur  schwer 
in  ^lä,nzenden  bestimmbaren  schiefen  Prismen,  die  viel- 
faltige Zusammenwachsungen  zeigen.  £s  bildet  sich  bei 
Anwesenheit  von  überschussiger  Flusssäure  und  Fluor- 
nickel leicht,  löst  sich  unverändert  wieder  in  Wasser,  zer- 
setzt sich  aber  bei  längerem  Kochen  ein  wenig,. 
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Ein  Salz  von  der  Formel  (KP  +  ZrPj)  +  (NIF  +  ZrE,) 
+  8H  scheidet  sich  beim  Vermischen  von  Kalium-  mit 
Nickel-Zirkonfluorid  in  blassgrünen  messbaren  schiefen 
Prismen  aus,  die  sehr  wenig  in  Wasser  loslich  sind,  bei 
100®  keinen  Gewichtsverlust  erleiden  und  bei  höherer 
Temperatur  gleichzeitig  mit  dem  Wasser  Fluorwasserstoff 
verlieren. 

Kupfer- Zirkonfluoride. 

Löst  man  in  einer  sauren  Pluorzirkonlösung  kohlen- 
saures Kupferoxyd,  so  bildet  sich  gewöhnlich  die  Verbin- 
dung 3.CuP  +  2.ZrFj  +  16H.  Sie  scheidet  sich  in  schönen 
blauen  bestimmbaren  schiefen  Prismen  aus,  auch  wenn 
ein  Ueberschuss  von  Fluorzirkon  in  der  Lösung  war.  Im 
letzteren  Fall  erhält  man  auch  beim  Verdampfen  gleich- 
zeljtig  blassblaue  Krusten,  die  jedoch  nur  ein  durch  Kupfer- 
salz verunreinigtes  Fluorzirkon  zu  sein  scheinen. 

Setzt  man  zu  der  Lösung  des  vorigen  Salzes  Fluss- 
säure und  kohlensaures  Küpferoxyd,  so  erhält  man  schöne 
blaue  Krystalle  der  Verbindung  2CuF  +  ZrF,  +  12H,  welche 
in  kaltem  Wasser  sich  leicht  lösen,  im  Kochen  sich  aber 
zersetzen.  Die  Krystalle  sind  augenscheinlich  mit  denen 
der  entsprechenden  Zink-  und  Nickelverbindung  isomorph, 
doch  zeigen  sie  einige  Abweichungen  in  der  Entwickelung 
gewisser  Flächen.  Darum  muss  man  ihrer  Grundgestalt 
eine  andere  Stellung  geben,  welche  wohl  auch  für  die 
beiden  anderen  Salze  zweckmässig  zu  wählen  wäre. 


Im    Anschluss    beschreibt    der    Verf.    einige    andere 
Fluorüre,  deren  Kenntniss  noch  unvollständig  war. 

Kieselfluar-AnmoHium,  NH4F  +  SiF3. 

'  Bei  einer  früheren  Gelegenheit  hat  der  Verf.  die  eigen- 
IbQmliche  Gestalt  dieses  Salzes,  welches  in  Cubooktaedern 
krystallisirt,  beschrieben.  Es  fanden  sich  unter  diesen 
bisweilen  e4liige  hexagonale  Lamellen  von  derselben  che- 
mischen Zusammensetzung    wie    die    regulären  Krystalle. 
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Nftohmald  schieden  sich  aus  einer  mit  Ammoniak  abge- 
sättigten  unreinen  Flusssäure  etwas  mehr  solcher  Erystalle 
aus,  deren  Analyse  dasselbe  Resultat  gab. 

Das  Kieselfluor- Ammonium  ist  also  dimorph.  Wenn 
m^n  die  hexagonalen  Krystalle  aber  in  Wasser  löst,  so 
giebt  die  Lösung  bis  auf  den  letzten  Tropfen  nichts  als 
Cubo*Oktaeder. 

Die  hexagonalen  Blätter  verändem  sich  nicht  bei  100^, 
weiterbin  werden  sie  weiss,  ehe  sie  sich  verflüchtigen; 
das  reguläre  Salz  decrepitirt  stark  und  wird  nicht  weiss 
vor  seiner  Verflüchtigung.    Die  Analyse  ergab  in  100  Th. : 

berechnet 
NH4     20.03  —  20,22 

Si         15,85  14,97  15,73 

P  —  64,68  64,05. 

Fltmzmk,  ZnF  +  4H. 

Dieses  in  Wasser  nur  wenig  lösliche  Salz  bildet  kleine 
ziemlich  glänzende  Krystalle,  welche  aus  vorherrschenden 
Flächen  eines  Rhombenoktaeders  in  Combination  mit  dem 
brachydiagonalen  Doma  und  einem  Prisma  00  Pa  bestehen. 
Es  verliert  bei  100®  sein  Wasser  fast  vollständig  und  hin- 
terlässt  bei  Luftzutritt  geglüht  46,37  p.C.  Zinkoxyd. 

Ammamum-Eisrnfluorid y  3.NH4P  +  FeFj. 

Kleine  farblose,  sehr  glänzende  reguläre  Oktaeder, 
welche  nur  wenig  in  Wasser  sich  lösen  und  bei  100**  kei- 
nen Gewichtsverlust  erleiden.  Sie  hinterlassen  geglüht 
35,8  p.c.  Eisenoxyd  und  werden  durch  Ammoniak  voll- 
ständig zerlegt. 


XXIV. 

üeber  die  Verbindungen  der  Salpetersäure' 

mit  Eisenoxyd. 

Bekanntlich  entsteht  bei  Behandlang  des  Eisens  mit 
Salpetersäure  von  1,115  spec.  Gew.  und  darunter  nur  sal> 
Joarn.  f.  pnkt  Chemie.  LXXXJK.  4.  \k 
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petersaures  Eisenoxydul,  gemischt  mit  salpetersaurem  Am- 
moniak (10N  +  8Fe  +  3H  =  8PeN  +  NH4N).  Hat  aber  die 
Säure  ein  höheres  specifisches  Gewicht,  dann  bildet  sich 
nur  Eisenoxydsalz  und  die  Menge  des  gelösten  Eisenoxy- 
des im  Verhältniss  zur  vorhandenen  Salpetersäure  ist  sehr 
wechselnd.  Scheurer-Kestner  hat  versacht,  die  Natur 
der  unter  verschiedenen  Bedingungen  entstehenden  Eisen- 
oxydnitrate genauer  zu  erforschen  (Ann.  de  Chim,  et  Phys. 
.3.  SA-.  LV.l   (Vorläufige  Notiz  darüber  d.  Journ.  LXXVI,  503.) 

Wenn  man  einige  Zeit  Eisen  mit  einer  Salpetersäure 
von  höherem  specifischen  Gewicht  in  Berührung  gelassen 
hat,  so  bilden  sich  mehr  oder  weniger  basische  Salze,  die 
als  Gallert  in  der  Flüssigkeit  schwimmen  und  in  Wasser 
von  40**  sich  nach  einiger  Zeit  lösen.  Will  man  die  Ent- 
stehung dieser  Salze  vermeiden,  so  muss  das  Eisen  aus 
der  Säure  entfernt  werden,  sobald  die  Einwirkung  sich  zu 
massigen  beginnt  Im  Augenblick,  wo  die  durch  die  che- 
mische Reaction  hervorgerufene  Wärme  den  höchsten  Grad 
erreicht  hat,  ist  die  Salpetersäure  schon  gesättigt  und 
nachher  entsteht  ein  Theil  eines  basischen  Salzes,  der  je- 
doch gelöst  bleibt  So  enthielt  eine  Lösung,  mit  Säure 
von  1,241  spec.  Gew.  bereitet,  auf  25,58  Th.  N  14,39  ie, 
solche  mit  Säure  von  1,263  spec.  Gew.  auf  27,03  N  14,96  Se, 
solche  mit  Säure  von  1,285  spec.  Gew.  auf  28,06  N  15,81  f  e 
und  solche  mit  Säure  von  1,308  auf  29,81  N  17,62  le. 
Es  war  also  in  allen  Fällen  mehr  Eisenoxyd  gelöst,  als 
dem  neutralen  Nitrat  (100  N  auf  49,444  ¥e)  entspricht 

Die  Lösungen  sind  braun,  entfärben  sich  bei  Zusatz 
von  Wasser  und  Salpetersäure  ohne  Niederschlag  und  zer- 
setzen sich  beim  Kochen  unter  Abscheidung  eines  ochri- 
gen  Niederschlages  und  Entwickelung  von  Säure.  Die 
beiden  Flüssigkeiten  mit  dem  geringsten  Eisengehalt  krys- 
tallisirten  bei  — 10^  die  anderen  nicht 

Führt  man  in  eine  Säure  von  1,332  spec.  Gew.  eine 
angemessene  Menge  Eisen  ein,  so  scheiden  sich  aus  der 
Lösung  von  1,580  spec.  Gew.  beim  Erkalten  schöne  recht- 
winklige braune  Prismen  ab,    die   auf  Papier  getrocknet 
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fast  farblos  werden.  Am  leichtesten  und  sichersten  ge- 
winnt man  die  Krystalle  aus  25  Th.  einer  Säure  von  1,332 
spec.  Gew.,  in  welcher  3^  Th.  Eisen  gelöst  sind;  diess 
entspricht  etwa4  Aeq.  N  auf  2  Aeq.  Fe ;  4N+2Fe  =  £eN,  +  N. 

Die  Krystalle  lösen  sich  in  jeglichem  Verhältniss  in 
Wasser  und  Alkohol  zu  einer  braunen  Flüssigkeit,  sie  sind 
sehr  deliquescent,  ihre  braune  Lösung  wird  durch  Salpeter- 
säure entfärbt.  Im  trocknen  Wasserstoflfstrom  getrocknet 
bestehen  sie  aus  FeNj  +  lSH,  in  100  Th.: 


berechnet 

Fe 

19,50 

19,80 

••• 

N 

40,40 

40,10 

• 

H 

— 

40,10. 

In  Wasser  lost  sich  das  Salz  unter  beträchtlicher  Tem- 
peraturerniedrigung; 2  Th.  Krystalle  und  1  Th.  Wasser 
bewirken  einen  Temperaturabschlag  von  18,75®.  In  der 
Wärme  zersetzt  es  sich  leicht;  bei  +50®  C.  entwickeln 
sich  schon  Dämpfe  von  Salpetersäure. 

Wird  die  Lösung  des  Salzes  mit  Alkali  so  lange  ver- 
setzt, bis  der  entstandene  Niederschlag  sich  nicht  mehr 
löst,  so  bildet  sich  eine  dunkelrothe  Lösung,  die  nicht  ein 
Doppelsalz,  sondern  ein  basisches  lösliches  Nitrat  enthält, 
denn  hat  man  die  Operation  mit  kohlensaurem  Kali  aus- 
geführt, so  scheidet  Alkohol  reinen  Salpeter  aus  und  zwar 
so  viel,  als  dem  angewandten  Kalicarbonat  entspricht,  und 
die  Lösung  bleibt  roth.  Dieses  basische  Salz  erhält  man 
direct,  wenn  100  Th.  neutrales  Eisenoxyd nitrat  durch  über- 
schüssiges Ammoniak  zersetzt  werden  und  das  daraus  er- 
haltene Eisenoxydhydrat  mit  einer  Lösung  von  200  Th. 
des  krystallisirten  Salzes  digerirt  wird.  Es  löst  sich  das 
Eisenoxyd  vollständig,  aber  die  Lösung  zersetzt  sich  schon 
bei  50«. 

Dampft  man  sie  zwischen  30  und  40®  ein,  so  wird  sie 
erst  syrupdick  und  zuletzt  liefert  sie  eine  amorphe  schwarze 
glänzende  Masse,  die  aus  ¥eNi  besteht,  sich  leicht  in  Was- 
ser und  Weingeist  löst,  aber  durch  Salpetersäure  aus  der 

14* 
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Losung  wieder  gefallt  wird,   um  sich  nachher  wieder  in 
Wasser  zu  lösen. 

Wird  auf  ähnliche  Art  wie  yorher  Eisenoxydhydrat  aus 
200  Th.  des  neutralen  Nitrates  bereitet  und  mit  100  Th. 
der  Krystalle  digerirt,  so  löst  es  sich  auch  hier  völlig, 
wenn  die  Goncentration  der  Lösung  nicht  zu  stark  ist, 
aber  beim  Verdampfen  zwischen  30  und  40^  entsteht  schon 
ein  wenig  Niederschlag.  Die  trockene  schwarze  glänzende 
Masse  löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol  nicht  mehr  voll- 
ständig  und  die  Zusammensetzung  ist  nicht  FeN,  wie  man 
erwarten  sollte,  sondern  reicher  an  Eisenoxyd  und  ärmer 
an  Salpetersäure.  Auch  aus  dieser  Lösung  fällt  Salpeter- 
säure das  Salz  unverändert  heraus. 

Alle  drei  Nitrate  werden  in  ihrer  wässrigen  Lösung 
durch  Kochen  zersetzt,  indem  sie  Niederschläge  geben, 
die  bei  100®  schwarze  und  glänzende  Massen ,  zerrieben 
ein  hellgelbes  Pulver  darstellen. 

Das  aus  dem  neutralen  Nitrat  so  gewonnene  basische 
Salz  hat  während  der  ganzen  Dauer  des  Kochens  die  Zu- 
sammensetzung  SejN  +  H,  das  aus  dem  feNs  sich  nieder- 
schlagende die  Zusammensetzung  SesN  +  2H,  während  die 
Zusammensetzung  der  kochenden  Lösung  die  ursprüng- 
liche bleibt,  denn  es  verdampft  der  dem  basischen  Nieder- 
schlag entsprechende  Theil  Salpetersäure  völlig.  Das  aus 
dem  zweibasischen  Nitrat  FeN  durch  Kochen  sich  ab- 
scheidende Salz  hat  die  Zusammensetzung  ¥e4N-f'3H. 

Schliesslich  erwähnen  wir  einiger  Versuche  des  Verf. 
über  den  sogenannten  passiven  Zustand  des  Eisens.  Sal- 
petersäure von  1,384  spec.  Gew.  greift  das  Eisen  noch 
heftig  und  schnell  an,  aber  wenn  die  Lösung  sich  ihrer 
Sättigung  nähert,  wird  das  Eisen  glänzend  und  passiv. 
Stellt  man  es  dann  in  Säure  von  geringerem  speciüschen 
Gewicht,  so  bleibt  es  unangegriffen,  es  sei  denn,  dass  man 
es  mit  einem  anderen  Stück  Eisen  in  Berührung  bringt 
Hat  man  diess  gethan  und  die  heftige  Gasentwickelung 
begonnen,  und  bringt  dasselbe  sogleich  in  die  erste  Eisen- 
lösungf   so  nimmt  es  nach  wenigen  Augenblicken  seinen 
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passiYen  Zustand  wieder  an.  Die  Ursache  daron  liegt 
nicht  in  dem  Sättigungsgrad  der  Säure  mit  Eisenoxyd, 
denn  das  eine  Mal  trat  der  passive  Zustand  ein,  als  das 
Verhaltniss  der  Säure  zum  gelösten  Oxyd  war  =  2,5 :  i, 
das  andere  Mal  war  es  =2,3: 1  und  das  dritte  Mal  ^^2,4:1, 
immer  also  war  mehr  Säure  vorhanden,  als  dem  neutra* 
len  Salze  entspricht. 


XXV. 

Ueber  ein  Doppelsalz  aus  kohlensaurem 
Kalk  und  Chlorcalcium. 

Von 
J.  Fritzsche. 

(Aas  dem  Bullet  de  facad.  de  St  Petersbourg.) 

Beim  Auflösen  von  krystallisirtem  Chlorcalcium,  wel- 
ches zu  technischen  Zwecken  in  grosser  Menge  dargestellt 
worden  war,  blieb  eine  kleine  Menge  eines  sandartigen 
Pulvers  ungelöst,  welches,  so  lange  die  Chlorcalciumlösung 
conoentrirt  war,  ein  gelbliches  Ansehen  hatte,  in  verdünn* 
ter  Lösung  aber  nach  einiger  Zeit  blendend  weiss  wurde. 
Dem  Grunde  dieses  Verhaltens  nachforschend,  fand  ich, 
dass  das  fragliche  Pulver  aus  Krystallen  einer  Doppelver- 
bindung von  Chlorcalcium  mit  kohlensaurem  Kalk  bestand, 
und  dass  die  Veränderung  seines  Ansehens  von  einer 
Zersetzung  herrührte,  welche  es  durch  Wasser  erleidet 
Uebergiesst  man  nämlich  die  Krystalle  auf  einer  Glasplatte 
mit  Wasser  und  betrachtet  sie  unmittelbar  darauf  durch 
das  Mikroskop,  so  findet  man  sie  in  den  ersten  Augen- 
blicken noch  vollkommen  durchsichtig  und  bemerkt  kei- 
nerlei Veränderung  an  ihnen ;  bald  aber  beginnt  auf  ihrer 
Oberfläche  zuerst  eine  Trübung  und  dann  eine  körnige 
Ausscheidung  sichtbar  zu  werden;  nach  und  nach  verlie- 
ren sie,    in  Folge  der  allmählichen  Auflösung  des  Chlor- 
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calciuQis,  ihre  Durchsichtigkeit  gänzlich,  und  endlich  blei- 
ben von  ihnen  nur  zusammenhängende,  der  Fonn  und 
Grösse  der  Krystalle  entsprechende  Gerippe  von  kohlen- 
saurem Kalk  übrig.  Bei  der  Berührung  oder  durch  ifelin- 
den  Druck  zerfallen  diese  Gerippe,  und  bei  der  Betrach- 
tung ihrer  Bruchstücke  durch  d^s  Mikroskop  erkennt  man, 
dass  sie  grösstentheils  aus  Rinden  bestehen,  welche  durch 
Aneinanderreihung  sehr  kleiner  kugeliger  Massen  entstan- 
den sind;  zwischen  ihnen  finden  sich  auch  einzelne  Ku- 
geln und  andere  kleine  Gemengtheile  von  nicht  deutlich 
erkennbarer  Form,  aber  keinerlei  deutlich -krystallinische 
Bildungen.  Aus  diesem  Verhalten  folgt  nothwendig,  dass 
das  Doppelsalz  sich  als  solches  aufgelöst  haben  muss,  und 
dass  der  kohlensaure  Kalk  sich  erst  aus  dieser,  unmittel- 
bar nach  dem  Entstehen  sich  zersetzenden  Auflösung  ab- 
geschieden hat;  aus  der  Kugelform  aber,  welche  er  dabei 
annimmt,  ergiebt  sich,  dass  seine  Ausscheidung  in  einem, 
nach  G.  Rose*)  der  Kreide  eigenthümlichen ,  dritten  he- 
teromorphen  Zustande  stattgefunden  hat,  welchem  der 
Name  des  amorphen  beigelegt  worden  ist. 

Bei  der  Beobachtung  dieser  Zersetzung  erkannte  ich 
ausserdem  noch,  dass  das  fragliche  Pulver  nicht  aus  rei- 
nem Doppelsalze  bestand,  sondern  mehrere  fremdartige 
Beimengungen  enthielt,  namentlich  Körner  von  Quarzsand, 
kleine  Krystalle  von  Gyps  und  noch  andere  kleine  Krys- 
talle, welche  sich  ohne  Rückstand  auflösten  und  wahr- 
scheinlich aus  Kochsalz  bestanden;  die  letzteren  nament- 
lich waren  sehr  klein  und  konnten  durch  die  weiter  unten 
beschriebene  Behandlung  grösstentheils  entfernt  werden. 

Da  das  Doppelsalz  nur  in  sehr  kleiner  Menge  in  der 
ganzen  Masse  des  Ghlorcalciums  vertheilt  und  nur  selten 
nesterartig  in  etwas  grösserer  Anhäufung  näher  beisam- 
men sich  fand,  so  gelang  es  mir  nicht,  es  ohne  Anwen- 
dung von  Wasser  zu  sammeln,  um  es  aber  in  möglichst 
unzersetztem  Zustande  zu  erhalten,  verfuhr  ich  auf  fol- 
gende Weise.  Das  grösstentheils  aus  compacten  Krystall- 
massen  und  nur  auf  der  Oberfläche  aus  einzelnen  Krystal- 


*)  Dies.  Jount  LXXXI»  837. 
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len  bestehende  Chlorcalcium  wurde  nach  dem  Zerschlagen 
der  Flasche,  in  der  es  sich  gebildet  hatte,  in  kleine  Stücke 
zerschlagen  und  in  einem  Porcellangeßsse  unter  bestän- 
digem Umrühren  aus  einer  Spritzflasche  mit  einem  feinen 
Wasserstrahle  bespritzt;  sobald  die  gebildete  Auflösung 
das  Chlorcalcium  beinahe  bedeckte,  wurde  sie  abgegossen 
und  so  fortgefahren,  bis  nur  noch  wenig  Chlorcalcium  un- 
gelöst geblieben  war,  welches  nun  mechanisch  entferni 
wurde,  indem  die  Flüssigkeit  mit  dem  in  ihr  enthaltenen 
Bodensatze  durch  ein  Nesseltuch  geseiht  wurde,  dessen 
Maschen  hinreichend  gross  waren,  um  den  Krystallen  des 
Doppelsalzes  den  Durchgang  zu  gestatten.  Aus  der  durch- 
geseihten Flüssigkeit  setzte  sich  nun  bald  eine  Schicht 
des  Doppelsalzes  als  sandartiges  Pulver  ab,  welches  auf 
ein  Seihtuch  von  feinem  Nesseltuche  gebracht  und  auf  die- 
sem durch  mehrmaliges  Eintauchen  in  die  abgelaufene 
Flüssigkeit,  so  wie  auch  durch  Aufgiessen  neuer  Chlorcal- 
ciumlösung  von  allen  feineren  Gemengtheilen  möglichst 
getrennt  wurde;  dann  wurde  das  Nesseltuch  mit  dem 
darauf  zurückgebliebenen  Doppelsalze  so  lange  zwischen 
Fliesspapier  gepresst,  bis  fast  alle  ihm  anhängende  Flüs- 
sigkeit aufgesogen  worden  war,  und  zuletzt  noch  das  vom 
Nesseltuche  abgenommene  Doppelsalz  durch  weiteres  Pres- 
sen zwischen  mehrmals  erneutem  Fliesspapier  möglichst 
von  aller  Mutterlauge  befreit.  So  wurde  es  endlich  in 
ziemlich  trockenem  Zustande  erhalten,  in  welchem  ich  es 
zu  Analyse  I.  unmittelbar  anwendete,  weil  ich  der  Meinung 
war,  es  müsse  hygroskopisch  sein;  später  aber  fand  ich, 
dass  es  im  Gegentheile,  wenigstens  in  der  trockenen  Luft 
unserer  geheizten  Zimmer,  beim  Liegen  an  derselben  noch 
etwas  Wasser  verlor  und  dann  ein  vollkommen  trockenes 
Ansehen  erhielt  Da  aber  in  dieser  trockenen  Luft  krys- 
tallisirtes  Chlorcalcium  trocken  bleibt  und  eine  Lösung 
davon  zu  Krystallen  eintrocknet,  so  konnte  diese  Trocken- 
heit keinen  Beweis  für  die  Entfernung  alles  anhängenden 
Chlorcalciums  abgeben,  und  da  ferner  wegen  der  Zersetz- 
barkeit  des  Doppelsalzes  eine  weitere  Behandlung  dessel- 
ben mit  Lösungsmitteln  zur  Entfernung  der  ihm  noch  an- 
hängenden Mutterlauge  nicht  angewendet  werden  konnte, 
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80  war  es  unmöglich,  daa  Doppelsalz  ia  YoUkommen  rei- 
nem Zustande  zu  erhalten;  die  Analysen  desselben  konn- 
ten daher  auch  nur  annähernde  Resultate  geben,  dennoch 
aber  ergiebt  sich  aus  ihnen  mit  Bestimmtheit,  dass  das 
Doppelsalz  aus  1  At.  Chlorcalcium,  2  At  kohlensaurem 
Kalk  und  6  At  Krystallwasser  zusammengesetzt  ist 

I.  2,000  Grm.  wurden  mit  Wasser  Übergossen  und, 
während  zuweilen  umgerührt  wurde,  damit  so  lange  ste- 
hen gelassen,  bis  die  vollständige  Zersetzung  erfolgt  war, 
worauf  der  ungelöst  gebliebene  Rückstand  auf  einem  ge- 
wogenen Filter  gesammelt,  bei  + 110^  G.  getrocknet,  und 
nun  gewogen  wurde ;  seine  Menge  betrug  0,960  Grm^  beim 
Auflösen  in  Chlorwasserstoffsäure  Hess  er  aber  einen  0,020 
Grm.  betragenden,  grösstentheils  aus  Quarzsand  bestehen- 
den unlöslichen  Rückstand,  und  es  waren  also  nur  1,980 
Grm.  Doppelsalz  angewendet  und  nur  0,940  Grm.  oder 
47,47  p.c.  kohlensaurer  Kalk  erhalten  worden.  Die  von 
letzterem  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde,  mit  Schwefelsäure 
versetzt,  abgedampft  und  gab  0,628  Grm.  geglühten  schwe- 
felsauren Kalk,  welche  0,512  Grm.  oder  25,86  p.C.  wasser- 
freien Chlorcalciums  entsprechen.  Als  Verlust  waren  dem- 
nach 26,67  p.c.  Krystallwasser  erhalten  worden. 

II.  1,650  Grm.  einer  anderen  Portion  verloren  beim 
Liegen  an  der  Luft  0,011  Grm.,  und  die  rückständigen 
1,639  Grm.  Hessen  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  0,778 
Grm.  unlöslichen  Rückstand,  wovon  0,014  Grm.  in  Chlor- 
wasserstoffsäure unlöslich  waren;  1,625  Grm.  des  Doppel- 
salzes hatten  also  0,764  Grm.  oder  47,01  p.C.  kohlensauren 
Kalk  gegeben.  Die  von  letzterem  abfiltrirte  Flüssigkeit 
wurde  mit  oxalsaurem  Ammoniak  gefallt  und  durch  ge- 
lindes Glühen  des  erhaltenen  Niederschlages  0,395  Grm. 
kohlensaurer  Kalk  erhalten,  welche  0,438  Grm.  oder 
26,95  p.c.  wasserfreiem  Chlorcalcium  entsprechen.  Der 
Verlust  an  Krystallwasser  betrug  26,04  p.C. 

IIL  2,710  Grm.  einer  neuen  Portion  gaben  beim  Auf- 
lösen in  Salpetersäure  in  einem  Geissler'schen  Apparate 
einen  Verlust  von  0,544  Grm.  Kohlensäure,  es  blieben  aber 
dabei  0,085  Grm.   unlöslicher  Rückstand;    es  waren   also 
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nur  2,625  6rm.  Doppelsalz  angewendet  und  daher  20,71  p.G. 
Kohlensäure  =  47,22  p.c.  kohlensaurer  Kalk  erhalten  worden. 

IV.  1,410  Grm.  Doppelsalz  wurden  in  Salpetersäure 
gelöst  und  Hessen  dabei  0,040  Grm.  unlöslichen  Rückstand; 
die  Lösung  der  1,370  Grm.  des  Doppelsalzes  wurde  mit 
salpetersaurem  Silber  gefällt  und  dadurch  0,910  Grm.  ge- 
schmolzenes Chlorsilber  erhalten,  welche  0,225  Grm.  oder 
16,42  p.c.  Chlor  =  25,75  p.C.  Chlorcalcium  entsprechen. 

V.  0,420  Grm.  eines  auf  die  weiter  unten  anzugebende 
Weise  dargestellten  Doppelsalzes  gaben  als  in  Wasser  un- 
löslichen Rückstand  0,201  Grm.  oder  47,85  p.C.  kohlensau- 
ren Kalk,  welcher  sich  ohne  Rückstand  in  Chlorwasser- 
stofifsäure  löste;  aus  der  wässrigen  Lösung  wurden  durch 
Fällen  mit  oxalsaurem  Ammoniak  und  sorgfaltiges  Glühen 
des  Niederschlages  0,098  Grm.  kohlensaurer  Kalk  erhal- 
ten, welche  0,109  Grm.  oder  25,95  p.C.  Chlorcalcium  ent- 
sprechen. Als  Verlust  waren  also  26,20  p.C.  Krystallwas- 
ser  erhalten  worden. 

VI.  1,425  Grm.  Doppelsalz  verloren  beim  Erhitzen 
bis  + 150^  C.  im  Luftstrome  0,370  Grm.  oder  25,96  p.C. 
Wasser. 

Die  gelbliche  Farbe  des  Doppelsalzes  rührte  von  einem 
geringen  Metallgehalte  her,  dessen  Gegenwart  sich  durch 
die  dunkle  Färbung  zu  erkennen  gab,  welche  Schwefel-» 
Wasserstoff  in  der  durch  Ammoniak  neutralisirten  Lösung 
in  Chlorwasserstoffsäure  hervorbrachte;  er  war  aber  viel 
zu  unbedeutend,  um  bei  der  Analyse  in  Betracht  gezogen 
zu  werden,  und  wurde  daher  nicht  weiter  berücksichtigt. 

Gefunden : 

Berechnet:          I.  II.        V. 

1  At.  Chlorcalcium        694,931     26,49  25,86  26,95  25,95  25,75  IV. 

2  At.  kohlens.  Kalk     1253,302    47,78  47,47  47,01  47,85  47,22  lU. 
6  At.  Wasser                  675,000    25,73  26,67  26,04  26,20  25,96  VI. 

2623,233  100,00  100,00  100,00  100,00. 

Sehr  bemerkenswerth  ist  die  Rolle,  welche  das  Krys- 
tallwadser  in  dem  Doppelsalze  spielt,  denn  auf  seine  Ge- 
genwart ist  die  Existenz  des  Doppelsalzes  basirt,  und  die 
beiden  übrigen  Bestandtheile  trennen  sich  von  einander, 
sobald   das  Krystallwasser  ausgetrieben   wird.     Diess  er« 
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kennt  man  durch  das  Mikroskop,  und  zwar  daran,  dass 
der  kohlensaure  Kalk  in  dem  entwässerten  Salze  in  einer 
ganz  ähnlichen  Form  enthalten  ist,  wie  in  dem  Bückstande 
von  der  allmählichen  Zersetzung  des  Doppelsalzes  durch 
Wasser.  Schon  vor  dem  Benetzen  des  entwässerten  Salzes 
mit  Wasser  kann  man  diess,  an  einzelnen  KrystaUen  we- 
nigstens, deutlich  wahrnehmen,  bei  dem  Benetzen  aber 
findet  man,  dass  das  Wasser  keine  andere  Veränderung 
hervorbringt,  als  die  Ausziehung  des  Ghlorcalciums  aus 
den  schon  fertig  gebildeten  Gerippen  von  kohlensaurem 
Kalk.  Diese  Gerippe  zerfallen  eben  so  leicht  als  die  be- 
reits bei  der  Einwirkung  des  Wassers  auf  das  nicht  ent- 
wässerte Doppelsalz  beschriebenen,  und  wie  diese  beste- 
hen sie  aus  kömigen,  theils  kugeligen,  theils  spindelför- 
migen Gebilden,  an  denen  ich  niemals  eine  deutliche 
Krystallform  erkennen  konnte;  ob  die  spindelförmigen 
Körper  vielleicht  eine  Arragonitbildung  sind,  muss  ich 
dahingestellt  sein  lassen.  Die  schnellere  oder  langsamere 
Erhitzung  beim  Austreiben  des  Krystallwassers  fand  ich 
von  Einfluss  auf  die  Beschaffenheit  der  Gerippe;  bei  einem 
sehr  schnell  in  einem  Platingefässe  über  freiem  Feuer 
entwässerten  Doppelsalze  zerfiel  der  kohlensaure  Kalk  beim 
Benetzen  mit  Wasser  grösstentheils  von  selbst  zu  einem 
feinkörnigen  Pulver,  während  nach  langsamem  Erhitzen 
in  Glasgefassen  in  einem  Luft-  oder  Flüssigkeitsbade  die 
Gerippe  beim  Benetzen  zusammenhängend  blieben,  und 
auch  nach  dem  Zerdrücken  die  Kugeln  wenigstens  noch 
mannichfach  an  einander  gereiht  erschienen.  Alles  diess 
hängt  übrigens  mit  dem  Umstände  zusammen,  dass  die 
Krystalle  des  Doppelsalzes  beim  Entwässern  aneinander 
backen,  was  nur  durch  ein  theilweises  Schmelzen  des 
Doppelsalzes  in  seinem  Krystallwasser  geschehen  kann; 
dadurch  aber  sind  in  Bezug  auf  den  kohlensauren  Kalk 
dieselben  Bedingungen  gegeben,  wie  bei  der  Zersetzung 
des  Doppelsalzes  durch  Wasser.  Dieses  Zusammenbacken 
findet  schon  im  Wasserbade  statt,  darin  aber  geht  die 
Austreibung  des  Krystallwassers  nur  sehr  langsam  vor 
sich,  denn  nach  mehr  als  vierstündigem  Erhitzen  im  Luft- 
strome  in  einem  in  siedendem  Wasser  liegenden  Kugel- 
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röhre  war  nur  etwas  mehr  als  die  Hälfte  des  Wasserge- 
haltes weggegangen ;  selbst  als  hierauf  ein  bei  + 125®  C. 
kochendes  Chlorcalciumbad  angewendet  wurde,  ging  der 
Rest  des  Krystallwassers  fast  eben  so  langsam  weg,  und 
ich  musste  zum  Luftbade  meine  Zuflucht  nehmen,  um  den 
Versuch  schneller  zu  beendigen. 

Den  Bedingungen  nachforschend,  unter  welchen  sich 
das  Doppelsalz  gebildet  hatte,  fand  ich,  dass  dieselben  in 
dem  Umstände  lagen,  dass  die  Chlorcaiciumlösung  zur 
Ausfüllung  metallischer  Verunreinigungen  mit  einem  Ueber- 
schusse  von  Einfachschwefelnatrium  behandelt  worden  war. 
Diese  Lösung  stammte  von  der  Platinreinigung  nach  einer 
Methode  von  Döbereiner  her,  bei  welcher  die  rohe 
Platinlösung  mit  Aetzkalk  gefällt  und  die  vom  erhaltenen 
Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  zur  Trockne  einge- 
dampft und  bis  zur  Zerstörung  des  Platinchlorids  geglüht 
wird.  Die  durch  Behandlung  der  geschmolzenen  Masse 
mit  Wasser  erhaltene  Lösung  war  nach  dem  Abscheiden 
des  pulverförmigen  Platins  zuerst  mit  Aetzkalk  so  lange 
versetzt  worden,  als  noch  ein  Niederschlag  entstand,  dann 
fUtrirt  und  unter  Zusatz  von  etwas  Einfachschwefelnatrium 
in  einem  gusseisernen  Kessel  abgedampft  worden,  bis  ihr 
Kochpunkt  auf  120®  C.  gestiegen  war.  Nun  hatte  man 
nochmals  Schwefelnatrium,  und  zwar  im  Ueberschusse  hin- 
zugesetzt, dann  wieder  filtrirt  und  die  Flüssigkeit  in  grossen 
Glasflaschen  von  60 — 70  Pfund  Inhalt  der  Krystallisation 
aberlassen.  Dabei  nun  muss  eine  Anziehung  von  Kohlen* 
aänre  aus  der  Luft  stattgefunden  und  kohlensaurer  Kalk 
sich  gebildet  haben,  dieser  ab^r  gleich  im  Entstehungs- 
momente mit  dem  Chlorcalcium  eine  Verbindung  einge- 
gangen sein.  Ob  dabei  vielleicht  ein  kleiner  Gehalt  an 
basischem  Chlorcalcium  mitgewirkt  habe,  muss  ich  dahin- 
gestellt sein  lassen,  nothwendig  zur  Bildung  des  Doppel- 
salzes ist  ein  solcher  aber  nicht,  denn  ich  erhielt  es  auch, 
als  ich  eine  Lösung  von  reinem  krystallisirten  Chlorcal- 
cium mit  einem  Zusätze  von  reinem  krystallisirten  Ein- 
fachschwefelnatrium bis  zum  Kochpunkte  von  +120®  C. 
verdampfte  und  der  Krystallisation  überliess.  Andererseits 
ist   aber   auch   die   Gegenwart  einer  Schwefelverbindung 
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kein  nothwendiges  Erforderniss  zur  Bildung  des  Doppel- 
salzes,  denn  ich  erhielt  es  ebenfalls,  als  ich  eine  höchst 
concentrirte,  mit  Aetzamraoniak  versetzte  Lösung  von  rei- 
nem Chlorcalcium  an  der  atmosphärischen  Luft  stehen 
liess;  das  zu  Analyse  V.  angewendete  Präparat  war  auf 
diese  Weise  gewonnen.  Durch  künstliche  Vermehrung  des 
Kohlensäuregehaltes  der  über  einer  solchen  Lösung  ste- 
henden Luft  kann  man  die  Bildung  des  Doppelsalzes  be- 
schleunigen, allein  dann  bilden  sich  leicht  auch  kugelige 
Ausscheidungen  von  reinem  kohlensauren  Kalk.  Leitet 
man  durch  eine  solche  Lösung  einen  Strom  von  Kohlen- 
säure, so  bleibt  sie  einige  Zeit  hindurch  klar,  und  erst 
später  erfolgt  eine  Ausscheidung  entweder  von  Doppelsalz 
allein,  oder  auch  gleichzeitig  mit  ihm  von  kohlensaurem 
Kalk ;  beim  Erhitzen  aber  trübt  sich  die  klare  Lösung  so- 
gleich durch  Ausscheidung  von  kohlensaurem  Kalk  in 
ausserordentlich  feinkörnigem  Zustande.  Durch  eine  Lö- 
sung von  kohlensaurem  Ammoniak  entsteht  in  einer  höchst- 
concentrirten  Lösung  von  Chlorcalcium  ein  aus  höchstfei- 
nen mikroskopischen  Blättern  bestehender  Niederschlag, 
welcher  wahrscheinlich  nichts  anderes  als  das  in  Rede 
stehende  Doppelsalz  ist;  diese  Blätter  haben  aber  gewöhn- 
lich nur  eine  geringe  Beständigkeit  und  zersetzen  sich 
unter  Ausscheidung  von  kohlensaurem  Kalk,  wozu  viel- 
leicht die  bei  ihrer  Bildung  stattfindende  Kohlensäureent- 
wickelung das  ihrige  beiträgt  An  einem  unmittelbar  nach 
der  Bildung  durch  Filtriren  und  Pressen  zwischen  Fliess- 
papier erhaltenen,  unzersetzt  gebliebenen  Präparate  sah 
ich  beim  Behandeln  mit  Wasser  eine  ganz  ähnliche  Zer- 
setzung vor  sich  gehen,  wie  bei  dem  Doppelsalze,  zur 
Analyse  konnte  ich  mir  jedoch  keine  hinreichende  Menge 
eines  tauglichen  Präparates  darstellen. 

Was  die  Krystallform  des  Doppelsalzes  betrifft,  so 
muas  es,  den  Beobachtungen  zufolge,  welche  mein  verehr- 
ter College  V.  Kokscharow  an  mikroskopischen,  aus 
ammoniakalischer  Chlorcalciumlösung  erhaltenen  Krystal- 
len  angestellt  hat,  vorläufig  unentschieden  bleiben,  ob  sie 
zum  rhombischen  oder  zum  monoklinoedrischen  Systeme 
gehört.    Im  ersteren  Falle  bilden  die  Krystalle  lange  rhom- 


Einwirkung  des  Broms  auf  Stickoxyd.  221 

bische  Säulen  ooP,  deren  scharfe  Seitenkanten  durch  eine 
sehr  breite  Fläche  des  Brachypinakoids  ooPc»  abgestumpft 
sind,  und  deren  Enden  durch  zwei  Flächen  eines  Makro- 
domas,  Pcx>,  zugeschärft  sind.  Im  zweiten  Falle  bilden 
die  Krystalle  kurze  rhombische  Prismen  mit  mehreren 
schiefen  Endflächen,  deren  eine  sehr  breit  ist. 


XXVI. 

Einwirkung  des  Broms  auf  Stickoxyd. 

Die  Untersuchungen  H.  Landolt's  über  diesen  Ge- 
genstand (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVI,  177)  haben  das 
Ergebniss  geliefert,  dass  das  Brom  auf  gleiche  Weise  wie 
das  Chlor  mit  dem  Stickoxyd  Verbindungen  liefert,  welche 
der  sogenannten  chlorsalpetrigen  Säure  und  der  Chlor- 
untersalpetersäure entsprechen.  Aber  der  Verf.  hat  ausser- 
dem auch  noch  die  Bildung  einer  Bromsalpetersäure  beob- 
achtet, in  welcher  an  Stelle  von  3  At.  Sauerstoff  der  Sal- 
petersäure 3  At.  Brom  enthalten  sind. 

Wenn  durch  stark  abgekühltes  Brom  trockenes  Stick- 
ozydgas  langsam  geleitet  wird,  so  wird  letzteres  völlig 
absorbirt,  das  Brom  färbt  sich  schwarzbraun  und  vermehrt 
ansehnlich  sein  Volum.  Diese  Flüssigkeit  zersetzt  sich 
schnell  mit  Wasser,  indem  sie  sich  entfärbt  und  Brom- 
wasserstoff  und  höhere  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs 
liefert  Bleibt  die  Temperatur  des  Broms  zwischen  — 7 
und  — 15^,  so  absorbirt  1  Aeq.  Brom  stets  1  Aeq.  Stick«- 
oxyd,  steigt  aber  die  Temperatur  über  — 4^  dann  wech- 
selt die  Menge  des  aufgenommenen  Stickoxydes. 

Die  Verbindung  NOjBr,  bromsalpetrige  SAure^  bildet  eine 
schwarzbraune  Flüssigkeit  von  — 2®  Siedepunkt,  welche 
in  Wasser  über  0®  untersinkt  und  bei  + 14*^  Gasblasen  von 
Stickoxyd  entwickelt.  Diese  Zersetzung  geschieht  nach 
der  Gleichung  3  .  NOjBr  -f  3H  =  3lIBr  +  N  +  2N.  Die 
Dämpfe    der  Substanz    sind    braynroth    und   haben    nicht 
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mehr  die  ursprüngliche  Zusammensetzung.  Während  die 
unzersetzte  Substanz  72,73  p.C.  Brom  enthält,  findet  sich 
in  dem  Dampfe  derselben  je  nach  der  Temperatur,  bei 
welcher  er  sich  entwickelt,  eine  wechselnde  Menge,  z.  B. 
bei  —2«  59,7  p.C,  bei  +7^  62,53  p.C.  Es  zersetzt  sich 
also  die  bromsalpetrige  Säure  beim  Kochen  und  daher 
steigt  ihr  Kochpunkt  fortdauernd. 

Um  zu  ermitteln,  ob  die  Dämpfe  Gemenge  von  Brom 
und  Stickoxyd,  oder  von  bromsalpetriger  Säure  mit  Stick- 
oxyd, oder  von  N02Br2  mit  Stickoxyd  seien,  bestimmte  der 
Verf.  das  specifische  Gewicht  und  unterwarf  sie  der  Zer- 
setzung mit  Wasser.  Der  bei  +8  —  9®  analysirte  Dampf 
hatte  2,786  spec.  Gew.  und  63,09  p.C.  Brom,  der  von 
13—140  C.  2,866  spec.  Gew.  und  64,16  p.C.  Brom.  Nimmt 
man  an,  dass  in  der  bromsalpetrigen  Säure  4  Vol.  Stick- 
oxyd mit  2  Vol.  Bromdampf  zu  4  Vol.  =  1  Aeq.  Dampf 
der  Verbindung  zusammengetreten  sind,  dann  stimmt  das 
specifische  Gewicht  des  bei  8 — 9®  untersuchten  Dampfes 
mit  dem  eines  Gemenges  von  7  Vol.  N02Br  und  4  Vol.  N 
überein,  und  das  des  bei  13  — 14**  untersuchten  mit  dem 
eines  Gemenges  von  2  Vol.  NOiBr  mit  1  Vol.  N.  Mit  sol- 
cher Annahme  stimmt  auch  die  Thatsache  zusammen,  dass 
der  fragliche  Dampf  durch  Quecksilber  unter  Hinterlas- 
sung von  Stickoxyd  zerlegt  wird,  ohne  sein  Volum  zu 
ändern. 

Die  bromsalpetrige  Säure  zersetzt  sich  also  theilweis 
beim  Sieden  ganz  analog  der  salpetrigen  Säure,  indem 
aus  2.N02Br  entsteht  N  und  NOjBrj,  welche  letztere  Veiv 
bindung  in  der  Retorte  zurückbleibt.  Ein  Theil  der  brom- 
salpetrigen  verdampft  unzersetzt  und  mischt  sich  mit  dem 
Zersetzungsproduct  N  des  anderen  Theils.  Der  Retorten- 
rückstand wird  daher  immer  bromreicher,  indem  er  bei 
+  20«  schon  81,10  p.C.  Brom  enthält. 

Ist  der  Siedepunkt  über  27®  gestiegen,  so  fangen  die 
Dämpfe  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an,  sich  zu 
>  verdichten.  ZwiscJhen  30  und  50®  in  drei  Antheilen  auf- 
gefangen enthielten  die  Flüssigkeiten  zwischen  82,64  und 
88,64  p.c.  Brom,  was  der  Zusammensetzung  der  Bromtuaer- 
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Salpetersäure^  N02Br2,  nahezu  entspricht;  denn  diese  ver- 
langt 84,21  p.c.  Brom.  Sie  ist  eine  schwarzbraune  Flüs- 
sigkeit, unlöslich  in  Wasser  und  sich  damit  zersetzend, 
indem  auf  2  Aeq.  Bromwasserstofif  1  Aeq.  Salpetersäure 
(wenn  Luft  anwesend  ist)  entsteht. 

Diese  Verbindung  besitzt  keinen  constanten  Siede- 
punkt und  zersetzt  sich  ebenfalls  beim  Kochen  theilweis, 
indem  sich  Bromsalpetersäure,  N02Br3,  bildet.  Denn  der 
zwischen  50 — 53®  aufgefangene  Antheil  des  Destillats  ent- 
hält 88,25  p.c.  Brom,  die  Theorie  verlangt  88,89  p.C.  Man 
gewinnt  die  Bromsalpetersäure  auch,  wenn  man  Brom  bei 
+5 — 10®  mit  Stickoxyd  sättigt  und  die  beim  Erhitzen  bei 
40 — 55®  übergehenden  Dämpfe  sich  verdichten  lässt,  ohne 
abzukühlen,  oder  einfacher,  wenn  in  Brom  so  lange  Stick- 
oxyd eingeleitet  wird,  bis  eine  Probe  mit  Wasser  sich 
entfärbt. 

Die  Bromsalpetersäure  ist  eine  braune  Flüssigkeit  von 
2,628  spec.  Gew.  bei  22,6®,  die  mit  Wasser  in  3  Aeq.  Brom- 
wasserstoff  und  1  Aeq.  Salpetersäure  ohne  Auftreten  ro- 
ther Dämpfe  sich  zersetzt 

Rasch  erhitzt  lässt  sich  dieselbe  ohne  wesentliche  Zer- 
störung destilliren,  bei  langsamer  Erwärmung  aber  ent- 
weichen anfangs  stickoxydreichere  Producte  und  schliess- 
lich fast  reines  Brom. 

Mit  Aether  und  absolutem  Alkohol  mischt  sie  sich 
anfangs  unzersetzt,  mit  Silber-  oder  Quecksilberoxyd  ent- 
wickelt sie  NO4  und  Sauerstoff,  ihr  Dampf  bringt  Antimon- 
natrium zur  Entzündung. 

Die  bromsalpetrige  Säure  ist  unzweifelhaft  eine  be- 
sondere Verbindung,  aber  der  Verf.  hält  auch  die  brom- 
reicheren Stoffe  für  bestimmte  Verbindungen,  obwohl  sie 
in  mancher  Hinsicht  das  Verhalten  einer  Lösung  von  Stick- 
oxyd in  Brom  darbieten.  Indess  die  relative  Beständigkeit 
der  Bromuntersalpetersäure  und  Bromsalpetersäure  veran- 
lasst den  Verf.,  diese  für  eigenthümllche  Verbindungen 
zu  erklären. 
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XXVII. 

Ueber  Cäspitin  und  andere  durch  Destillation 
des  Torfes  gebildete  Basen. 

Bei  der  Untersuchung  der  basischen  Destillationspro- 
ducte  des  irischen  Torfes  haben  A.  H.  Ghurch  und  £dw. 
Owen  dasselbe  Verfahren  wie  Hof  mann  bei  der  Verar- 
beitung des  Kohlentheeröls  eingehalten.  Die  Darstellung 
des  Rohmaterials  geschah  aus  100  Tonnen  Torf  in  einem 
Gebläseofen  nach  Rus  Ruce*s  Patent  und  das  daraus 
gewonnene  Oel  betrug  400  Gallonen  {Chem.  News  No.  39. 
Vol.  n.  p.  133.  146). 

Die  salzsaure  Lösung  der  Basen,  von  denen  das  Am- 
moniak schon  bei  der  Bereitung  des  Rohmaterials  ausge- 
schieden und  die  dem  Pyrrhol  ähnlichen  Stoffe  durch  lan- 
ges Kochen  entfernt  waren,  lieferte  bei  Destillation  mit 
Kalk  ein  Destillat,  welches  wieder  mit  Salzsäure  gesättigt 
und  durch  Kali  zerlegt  wurde.  Unter  den  hierbei  über- 
gehenden basischen  Oelen  nahm  eines  besonders  die  Auf- 
merksamkeit in  Anspruch,  welches  zwischen  95  und  100^ 
überdestillirte.  Die  Verf.  haben  daraus  eine  neue  Base 
abgeschieden,  welche  sie  Cäspitin  nennen. 

Der  Antheil  zwischen  95  und  100®  wird  über  Kalk- 
stücken getrocknet  und  rectificirt,  dabei  gehen  ^  des 
Ganzen  zwischen  95  und  97®  über.  Löst  man  davon  einen 
Theil  in  Wasser  und  Salzsäure  und  setzt  Platinchlorid 
hinzu,  so  erhält  man  schöne  orangerothe  Krystalle  von  der 
Zusammensetzung  CtoHuNCl  +  PtClj  =  CioHuNHCl + PtClf. 
Damit  stimmt  die  Analyse  der  freien  Base  GiqHisN  uberein, 

in  100  Th.: 

berechnet 
C    68,81  68,96 

H    15,01  14,95 

N  16,09. 

Das  Cäspitin  ist  ein  etwas  dickflüssiges  farbloses  Oel, 
in  allen  Verhältnissen  mit  Wasser  mischbar,  leichter  als 
Wasser,  von  kräftigem,  nicht  angenehmenG  eruch,  fast 
unlöslich    in    gesättigter    Kalilösung.     Siedepunkt    95®  C 
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Es  fallt  mehrere  Metallsalzlösungen,  z.  B.  Kupferoxydsalze 
grün,  im  Ueberschuss  löslich,  Quecksilberchlorid  In  perl- 
glänzenden irisirenden  Blättern,  Goldsalze  blassgelb  krys- 
tallisch. 

Obwohl  das  Cäspltin  gleiche  Zusammensetzung  und 
gleichen  Siedepunkt  mit  dem  Amylamin  hat,  so  ist  es  doch 
wesentlich  davon  verschieden.  Digerirt  man  es  nämlich 
mit  Jodäthyl  bei  120®  C,  so  liefert  es  eine  durchaus  un- 
krystallisirbare  Verbindung,  welche  bei  Zusatz  von  Silberoxyd 
keine  flüchtige  Base  bemerken  lässt,  vielmehr  besteht  die 
neue  Verbindung  aus  Aethyl-Cäspitin- Ammoniumoxydhy- 
drat, welches  mit  Salzsäure  und  Platinchlorid  das  Doppel- 
salz C|oHt3,C4H5,NCl  +  PtCl2  giebt.  Aehnliches  zeigt  sich 
bei  Behandlung  mit  Jodamyl. 

Damach  enthält  das  Cäspitin  keinen  vertretbaren  Was- 
serstoff weiter  und  behandelt  man  es  mit  salpetriger  Säure, 
so  entsteht  kein  alkoholähnlicher  Körper,  wie  es  beim 
Anilin  der  Fall  ist. 

Aus  dem  Cäspitin  entsteht  leicht  auf  analoge  Art  wie 
aus  Pyridin  und  Picolin  eine  neue  platinhaltige  Base,  in- 
dem man  nämlich  das  oben  erwähnte  Platindoppelsalz  in 
wässriger  Lösung  längere  Zeit  kocht.  Unter  Entwickelung 
von  Chlorwasserstoff  färbt  sich  die  Flüssigkeit  heller,  setzt 

beim  Erkalten  blassgelbe  Blätter  ^*^'*|nc1s  ab   und  wird 

dann  ganz  farblos.  Das  neue  Salz  Plato-Cäspityl-Ammo- 
niumchlorid  lässt  sich  aus  kochendem  Wasser  umkrystalli- 
siren  und  verändert  sich  nicht  durch  fortgesetztes  Sieden. 

Die  übrigen  aus  dem  öligen  Destillat  des  Torfes  ab- 
geschiedenen Basen  von  höheren  Siedepunkten  sind  iden- 
tisch mit  Pyridin  und  dessen  Homologen.  Zwischen  11t) 
und  120'  wurde  das  Pyridin,  aber  in  sehr  geringer  Menge 
erhalten.     Der  Siedepunkt  soll  116,5®  sein. 

Zwischen  130  und  140®  sammelte  man  gegen  70  Grm. 
Picolin,  dessen  Siedepunkt  zu  135®  angegeben  wird,  aber 
auch  100  Grm.,  die  zwischen  140  und  145*  übergingen, 
waren  reines  Picolin. 

Das  Destillat  zwischen  145  und  150®  betrug  60  Grm. 
und  war  ein  Gemenge  von  Picolin  und  Lutidin,   während 
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der  Antheil  zwischen  155  und  160^  reines  Lutidin  (Siede- 
punkt 154^)  war. 

Aus  Picolin  wurde  mittelst  Aethylenchlorid  ein^  durch 
die  Schönheit  mancher  ihrer  Verbindungen  ausgezeichnete 
Ammoniumverbindung  dargestellt:  (GtsHi)s(C4H4)N2Clt. 

Das  Product  zwischen  165  und  175®  war  ein  Gemenge 
von  Lutidin  und  Collidin,  während  die  Fractionen  von 
175— 190®  fast  reines  Collidin  waren,  obwohl  dessen  Siede- 
punkt zu  169®  angenommen  wird.  Zwischen  180  und  186^ 
Bammelte  man  200  Grm.  Collidin  auf. 

Die  völlige  Abwesenheit  des  Anilins  in  diesen  Destil- 
laten ist  auffallend  und  wurde  durch  besonders  sorgfaltige 
Untersuchung  constatirt. 

Die  Antheile  zwischen  190  und  215®  lieferten  keine 
gut  krystallisirbaren  Verbindungen  und  namentlich  keine 
Platinverbindung.  Aus  einem  Goldsalz  lässt  sich  der 
Schluss  ziehen,  dass  die  Base  Parvolin  war. 

Zwischen  215  und  230®  hatte  das  Destillat  keine  an- 
lockenden Eigenschaften  zur  genaueren  Untersuchung. 

Das  bei  230 — 290®  übergegangene  dicke  Oel  gab  wie- 
der krystallinische  Platinverbindungen,  wahrscheinlich  von 
Chinolin,  Lepidin  und  Kryptidin. 
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Ueber  Anilin  und  Phenamem. 

In  einem  Bericht  über  die  Arbeit  von  Edm.  Wilm, 
betreffend  den  violetten  und  rothen  Farbstoff  aus  Anilin, 
giebt  Scheurer-Kestner  einige  Mittheilungen  eigener 
Versuche  über  denselben  Gegenstand,  welche  nachstehend 
folgen  {Bullet,  de  la  Societe  industr,  de  Mulhouse  27.  J%im  1860). 

Um  das  Anilin* Violett  zu  bereiten,  wurde  nach  Wilm's 
Angabe  Chlorwasserstoff-  Anilin  mit  Chlorkalklösung  ver- 
ifiischt  Man  orreicht  diesen  Zweck  übrigens  auch  durch 
zweifach  -  chromstures   Kali   oder  Braunstein.      Es    bilden 
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sich  gleichzeitig  ein  harziger  Körper  and  ein  brauner  Farb- 
stoff, von  denen  letzterer  grossentheils  in  der  Mutterlauge 
gelöst  bleibt.  Derselbe  färbt  direct  Seide  und  Wolle  kasta- 
nienbraun und  lässt  sich  leicht  vom  Violett  trennen,  da 
letzteres  unlöslich  in  Alkalien,  ersteres  leicht  löslich  ist 
Das  Violett  wird  daher  zuerst  durch  Alkalien  vom  brau- 
nen Farbstoff,  hierauf  durch  Schwefelkohlenstoff,  Aether 
oder  Benzin  von  der  harzigen  Materie  befreit,  und  schliess- 
lich kann  man  es  aus  weingeistiger  Lösung  beini  Ver- 
dampfen in  grünlich  metallisch  glänzenden  Platten  erhaltep. 

Das  Anilin- Violett,  so  gereinigt,  löst  sich  vollständig 
in  kochendem  Wasser,  Holzgeist,  Weingeist,  Aceton,  Essig-, 
Wein*,  Schwefel-,  Salzsäure,  auch  in  Anilin  und  Glycerin. 
Durch  Wasser  wird  es  aus  den  Lösungen  gelallt  und  zwar 
vollständiger,  wenn  man  demselben  kohlensaure,  salzsaure, 
schwefelsaure,  essigsaure  oder  salpetersaure  Salze  der  drei 
Alkalien,  oder  diese  als  ätzende  oder  endlich  andere  Me- 
tallsalze beimischt. 

Die  durch  Chlor  entfärbte  weingeistige  Lösung  wird 
durch  schweflige  Säure  wieder  gefärbt,  erhält  aber  einen 
Stich  ins  Rothe.  Dasselbe  ist  der  Fall,  wenn  die  Lösung 
durch  Zink  und  schweflige  Säure  entfärbt  und  durch  Chlor 
wieder  gefärbt  ist. 

Auf  Platinblech  erhitzt  scheint  das  Anilinviolett  flüch- 
tig zu  sein,  inzwischen  erhält  man  selbst  beim  Destilliren 
im  luftleeren  Raum  nur  kleine  Tröpfchen  Anilin,  durch 
etwas  mitgerissenen  Farbstoff  blau  gefärbt,  und  unter 
gewöhnlichem  Luftdruck  dasselbe  Resultat  nebst  viel  koh- 
ligem Rückstand. 

Mit  verdünnter  kochender  Salpetersäure  färbt  sich  das 
Violett  gelb  und  giebt  einen  rothen  pulverigen  Bodensatz. 

In  concentrirter  Essigsäure  löst  sich  das  Violett  leicht 
und  man  erhält  daraus  nach  einiger  Zeit  schöne  grün- 
glänzende Krystalle,  die  durch  schwach  ammoniakalisches 
Wasser  ausgewaschen,  ihre  Form  nicht  verändern,  in  rei- 
nem Wasser  sich  lösen  und  dieselbe  Zusammensetzung 
wie  das  amorphe  Pulver  besitzen. 

Sowohl  das  letztere  als  die  krystallisirte  Substanz  ver- 
lieren  bei   100®  nicht  alles   Wasser,   aber  bei   110®.    Die 
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Analyse  bei  dieser  Temperatur  getrockneten  Materials  er- 
gab folgende  Zahlen: 

Amorphes  Pulver.  Krystallische  Substanz.       Berechnet. 

^  . ^ 

C   74,0«    74,05  74,71     74,48  C   75,31 

H     5,70      5,72  6,06      6,16  H     5,85 

N      —        —      11,46  —         —      11,95    11,90        N  11,71 

O    7,12. 

Daraus  lässt  sich  die  Formel  C80H14N2O2  oder  ein 
Multiplum  davon  ziehen  und  die  bei  100®  getrocknete  Sub- 
stanz liegt  zwischen  dieser  Formel  und  der  mit  1  At. 
Wasser  mehr. 

Obwohl  die  obige  Formel  allein  keinen  genauen  Auf- 
schluss  geben  kann  über  die  Art,  wie  sich  das  Anilin  bei 
der  Entstehung  des  violetten  Farbstoffs  zersetzt,  da  man 
die  Natur  der  anderen  Zersetzungsproducte  gar  nicht  kennt, 
80  kann  man  immerhin  eine  Gleichung  aufstellen,  nach 
welcher  sich  das  Violett  aus  dem  Anilin  ableiten  lässt, 
nSmlich  5 .  CiaHiN  +  80  =  2 .  CnoHuNjOa  +  NH3  +  4H. 

Dieses  zugestanden,  so  würde  sich  der  violette  Farb- 
stoff durch  einen  ähnlichen  Zersetzungsprocess  aus  dem 
Anilin  bilden,  wie  das  Naphthamei'n  aus  dem  Naphthylamin. 
Bekanntlich  wird  durch  Eisenoxydsalze  das  Naphthylamin 
in  einen  violetten  Körper  verwandelt,  indem  in  der  Lö- 
sung Eisenoxydulsalz  und  Ammoniak  nachweisbar  werden. 
Dieselbe  Wirkung  bringen  Eisenoxydsalze  auch  im  Anilin 
hervor,  aber  in  der  überstehenden  Flüssigkeit  lässt  sich 
die  Anwesenheit  des  Ammoniaks  freilich  nicht  nachweisen. 
Da  jedoch  die  gänzliche  Unkenntniss  über  die  Natur  der 
anderen  Zersetzungsproducte  die  Bildung  des  Ammoniaks 
nicht  ausschliesst,  so  statuirt  der  Verf.  bei  der  Entstehung 
des  Anilinvioletts  einen  der  Bildung  des  Naphthameins 
analogen  Process  und  schlägt  desshalb  auch  einen  analo- 
gen Namen,  Phenamein,  für  dasselbe  vor. 

Um  das  Quantum  Sauerstoff,  welches  der  Chlorkalk 
bei  jener  Umwandlung  abgiebt,  zu  ermitteln,  wurde  eine 
auf  arsenige  Säure  titrirte  Chlorkalklösung  so  lange  zu 
Anilin  gesetzt,  bis  das  vom  Violett  getrennte  Filtrat  nicht 
merklich  mehr  verändert  wurde.  Es  zeigte  sich,  dass  auf 
je  2  Aeq.  Anilin  3  Aeq.  Sauerstoff  verbraucht  waren. 
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XXIX. 

lieber  den  Anisalkohol  und  zwei  daraus 
entstehende  sauerstoffhaltige  Basen. 

Von 
S.  Cannizzaro. 

(Compt  rend.  t  Z,  p.  1100.) 

Durch  dieselbe  Reaction,  durch  welche  ich  das  Benzoe- 
aldehyd  in  den  entsprechenden  Alkohol  umgewandelt  habe 
(dies.  Journ.  LXIV,  161),  gelang  es  Bertagnini  und  mir 
(dies.  Journ.  LXVIII,  445),  das  Anisylhydrür  in  Anisalkohol 
überzuführen.  Wir  haben  gezeigt,  mit  welcher  Leichtig- 
keit sich  der  Anisalkohol  durch  Oxydation  in  das  Aldehyd 
und  die  entsprechende  Säure  umwandelt  Auch  haben  wir 
seinen  MonochlorwasserstofiTather  dargestellt  durch  Reaction 
von  Chlorwasserstoff  auf  den  Alkohol.  Wir  haben  a.  a.  O. 
erwähnt,  dass  der  Anisalkohol  das  erste  Beispiel  einer 
neuen  Classe  von  Alkoholen  ist,  welche  in  ihrem  Molekül 
noch  einmal  so  viel  Sauerstoff  enthalten,  als  die  bis  jetzt 
bekannten  Alkohole,  indem  das  Radical  dieses  neuen  Ty- 
pus von  Alkoholen  sauerstoffhaltig  sei. 

Nachdem  ich  die  Arbeiten  von  Berthelot  sowie  die 
von  Würtz  über  die  polyatomischen  Alkohole  gelesen 
hatte,  vermuthete  ich,  dass  der  Anisalkohol  zur  Classe  der 
Glykole  gehöre.  Nach  dieser  Vermuthung  müsste  das 
Cinnamen  (Styrol)  sein  Radical  sein : 

€^8H8  +  2HO  =  -egHioOa 


Cinnamen  Anisalkohol 

und  ich  suchte  desshalb   folgende  Fragen  durch  den  Ver- 
such zu  lösen. 

1)  Kann  man  das  Cinnamen  in  Anisalkohol  umbilden, 
wie  das  Aethylen  in  Glykol? 

2)  Verhält  sich  der  Anisalkohol  gegenüber  den  Säu- 
ren wie  ein  zweiatomischer  Alkohol? 

Mit  diesen  Versuchen  bin  ich  zur  Zeit  noch  beschäftigt; 
einstweilen  möchte  ich  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker 
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auf  zwei  sauerstoffhaltige  Basen  richten,  welche  aus 
dem  Anisalkohol  entstehen  und  deren  Existenz  dafür  zu 
sprechen  scheint,  dass  der  Anisalkohol  einatomiseh  ist. 
In  diesen  beiden  Basen  spielt  der  sauerstoffhaltige  Rest 
-GgHgO  die  Rolle  eines  'einätomischen  Radicals,  ^e  man 
bei  Vergleichung  folgender  Formeln  sieht: 

Anisalkohol  -egHioÖ»  =  "^»^»^  lo. 

Anisochlorwasserstoffäther  -GgHgOCl  =        qI       }• 

Primäres  Anisammin  -egHnON  =  ^«^»^  l  N. 

Secundäres  Anisammin        ^leHjgOj  =^   ^T?    '*[n. 

Zur  Darstellung  dieser  Basen  lässt  man  einen  Strom 
von  Chlorwasserstoff  durch  reinen  Anisalkohol  gehen  und 
vermeidet  zu  starke  Erwärmung  während  der  Reaction. 
Man  erhält  zwei  Schichten,  die  untere  ist  eine  wässrige 
Lösung  von  Chlorwasserstoff,  die  obere  ist  Anisomono- 
chlorwasserstoflfather  -GgEsOCl. 

Man  mischt  diesen  Aether  mit  einer  concentrirten  al- 
koholischen Lösung  von  Ammoniak  und  überlässt  das  Ge- 
misch in  einer  verschlossenen  Flasche  während  24  Stun- 
den sich  selbst.  Es  entsteht  ein  weisser  Niederschlag,  der 
auf  einem  Filter  gesammelt  wird;  derselbe  besteht  aus 
Salmiak  und  aus  einer  weissen  amorphen  Substanz,  un- 
löslich im  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  kochendem  und 
noch  weniger  in  kaltem  Alkohol.  Ich  werde  darauf  zu- 
rückkommen. 

Beim  Verdampfen  des  alkoholischen  Filtrats  bleibt  ein 
krystallinischer,  mit  einer  öligen  Masse  durchdrungener 
Rückstand,  aus  welchem  durch  Waschen  mit  Aether  die 
ölige  Substanz  entfernt  wird,  er  besteht  dann  aus  einem 
Gemenge  der  Hydrochlorate  beider  Basen.  Löst  man  ihn 
in  kochendem  Wasser,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  das 
flydrochlorat  des  secundären  Anisammin  in  perlglänzenden 
Blättern.  Die  Mutterlauge  wird  so  lange  abgedampft,  bis 
sie  beim  Erkalten  keinen  Niederschlag  dieser  Krystalle 
giebt,  dann  filtrirt  und  zur  Trockne  eingedampft,  der  Rfi(A- 
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Stand  ist  das  Hydrochlorat  des  primären  Anisammins,  das* 
selbe  bildet  mehrmals  aus  kochendem  Alkohol  krystallisirt 
im  reinen  Zustande  weisse  Nadeln. 

Um  die  zwei  Basen  aus  ihren  Chlorwasserstofifverbln- 
dungen  abzuscheiden,  löst  man  letztere  in  so  wenig  kal- 
tem Wasser  als  möglich,  fügt  Ammoniak  oder  ein  anderes 
Alkali  zu,  schüttelt  mit  Aether  und  verdunstet  die  äthe- 
rische Lösung,  wobei  die  eine  oder  andere  Base  zurückbleibt. 

Das  primäre  Anisammin  ist  immer  krystallisirt  in  klei- 
nen Nadeln,  das  secundäre  dagegen  bildet  anfangs  eine 
ölige,  schwere  Flüssigkeit,  die  nach  einigen  Tagen  in  der 
Ruhe  in  weissen  Blättern  krystallisirt.  Beide  reagiren  stark 
alkalisch,  sind  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  Wasser  löst 
vom  primären  Anisammin  mehr  als  vom  secundären.  Das 
primäre  Anisammin  schmilzt  über  100^  färbt  sich  aber 
gleichzeitig  und  scheint  eine  beginnende  Zersetzung  zu 
erleiden.  Das  secundäre  schmilzt  zwischen  32  und  33® 
und  wird  bei  derselben  Temperatur  fest,  bleibt  aber  einige 
Stunden  flüssig,  wenn  es  einige  Grad  höher  erhitzt  wor- 
den war. 

Mischt  man  die  kochenden  alkoholischen  Lösungen 
von  Platinchlorid  und  der  ChlorwasserstofiVerbindung  des 
primären  Anisammins  zusammen,  so  krystallisirt  das  Chloro- 
platinat  beim  Erkalten  in  kleinen  goldglänzenden  Blättern 
heraus.  Es  ist  ein  wenig  löslich  in  Wasser  und  warmem 
Alkohol,  viel  löslicher  bei  Gegenwart  einer  sauren  Platin- 
chloridlösung. Die  mit  Aether  gewaschene,  dann  in  der 
Leere  getrocknete  Platinverbindung  ergab  die  Formel 
-egHuNO.HCl.PtCl,. 

Das  Ghloroplatinat  des  secundären  Anisammins  fallt 
beim  Zusammenmischen  einer  wässrigen  kochenden  Lö- 
sung des  Chlorhydrats  mit  einer  warmen  und  concentrir- 
ten  Platinchloridlösung  in  Form  einer  öligen,  schweren, 
bräunlich  gefärbten  Flüssigkeit,  die  sich  nach  und  nach 
in  eine  Masse  kleiner  gelber  Nadeln  verwandelt.  Man 
beschleunigt  diese  Krystallisation ,  wenn  man  den  öligen 
Niederschlag  mit  seiner  Mutterlauge,  die  etwas  überschüs- 
siges Platinchlorid  enthält,  schwach  erwärmt.  Das  Platin- 
doppelsalz   hat    die    Formel:    «leHisNO],  HCl^PtCli,  H^O. 
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Es  verliert  sein  Krystallwasser  nicht  in  der  Leere,  wohl 
mber  bei  iW^ 

Unter  den  bis  jetzt  beschriebenen  künstlichen  Basen 
scheinen  sich  die  beiden  Anisammine  am  meisten  den 
natürlichen  Alkaloiden  zu  nahem. 


XXX. 

Ueber  den  Anisalkokol  und  eine  neue  mit 
der  Anissäure  homologe  Säure. 

Von 
S.  Canninaro. 

(C(nmpL  remL  /.  II,  p.  606.) 

Bei  meinen  Untersuchungen  über  den  Anisalkohol  er- 
hielt ich  eine  mit  der  Anissäure  homologe  und  unmittel- 
bar über  derselben  stehende  Säure,  und  zwar  durch  die- 
selbe Aufeinanderfolge  von  Reactionen,  mittelst  deren  man 
von  irgend  einem  einatomischen  Alkohol  ausgehend,  die 
Säure  erhält,  welche  dem  höheren  homologen  Alkohol 
correspondirt 

Die  eine  der  zwei  folgenden  Reihen  von  Formeln 
drückt  die  Umbildungen  aus,  durch  welche  aus  dem  Ben- 
zoealkohol  die  Toluylsäure  entsteht,  die  andere  Reihe  zeigt 
dagegen  die  ganz  ähnlichen  Umwandlungen,  welche  ich 
beim  Anisalkohol  beobachtet  habe. 

Benzoealkohol  €iHy,UO  =  ^tH«0. 

Benzochlorwasserstoffäther  €^Hi,  Gl  =  ^HiCL 

Benzocyanwasserstoffäther  '&iHi,'6N  =  -G^HtN. 

Toluylsäure  «^H^,  eOHO  =  ^H«0|. 

Anisalkohol  «gUt^,  HO        =  «tHitOt. 

Anisochlorwasserstofiather  -GgHtO.Cl  =  -GtHtCL 

Anisocyanwasserstofiather  «gHtO,€N         =  €^HtON. 
.  Homo -Anissaure  «tH,0,«OHO  =  ^Ha»€^. 


und  eine  neue  mit  der  Anissäure  homologe  Säure.         233 

Bei  Vergleichung  der  Formeln  dieser  zwei  Reihen 
sieht  man,  dass  der  sauerstoffhaltige  Rückstand  -^gHt^ 
ganz  die  Rolle  eines  einatomischen  Alkohols  spielt. 

Man  kann  behaupten,  dass  dasselbe  Radical  -GsHgO 
als  Hydrür  in  den  mit  dem  Anisol  (Aethylphenat)  homo- 
logen  Körpern  vorhanden  ist.  In  der  That  folgt  aus  den 
Versuchen  von  Cahours: 

1)  Dass  das  Anisol  von  der  Anissäure  derivirt  wie  daä 
Aceten  (Methylhydrür)  von  der  Essigsäure. 

2)  Dass  das  Anisol  nicht  nur  hinsichtlich  seines  Ur- 
sprunges, sondern  auch  in  seinen  Reactionen  sich  wie  die 
Acetene  verhält;  z.  B.  wie  das  Toluen  (Benzäthylhydrür) 
und  seine  Homologen.  Denn  wie  das  Mononitrotoluen  sich 
in  das  primäre  Alkaloid  des  Benzoealkohols  umwandelt, 
ebenso  kann  das  Mononitroanisol  in  ein  Alkaloid  umge- 
wandelt werden,  welches  das  primäre  Alkaloid  des  unter 
dem  Anisalkohol  stehenden  Homologen  ist. 

3)  Die  dem  Anisol  (Aethylphenat)  homologe  Verbin- 
dung giebt  ähnliche  Reactionen.  Das  von  Cahours  durch 
Reduction  des  Binitroäthylphenats  erhaltene  Alkaloid  muss 
als  das  primäre  Mononitro-Anisammin  angesehen  werden. 

Um  diese  Auseinandersetzungen  zu  vervollständigen, 
muss  bewiesen  werden,  dass  das  einfach  chlorirte  Aethyl- 
phenat identisch  ist  mit  dem  Chlorür  des  Radicals  -GgHsO, 
d.  h.  mit  dem  Monochlorwasserstoffäther  des  Anisalkohols, 
und  dass  das  einfach  chlorirte  Anisol  identisch  ist  mit 
dem  Monochlorwasserstoffäther  des  niederem  Homologen 
vom  Anisalkohol. 

Ich  bin  mit  Versuchen  in  dieser  Richtung  beschäftigt 
und  hoffe  zeigen  zu  können,  dass  man,  von  den  Homolo- 
gen des  Phenols  ausgehend,  auf  der  einen  Seite  die  der 
Anissäure  homologen  Saufen,  auf  der  anderen  die  corre- 
spondirenden  Alkohole  erhalten  kann,  ganz  so  wie  ich  vom 
Toluen  ausgehend  einerseits  Toluylsäure,  andererseits  Ben- 
zoealkohol  erhalten  habe. 

Werden  die  Vermuthungen,  die  mich  bei  meinen  Ver- 
suchen leiten,  bestätigt,  so  reducirt  sich  das  ganze  Problem 
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Über  die  Constitation  der  mit  der  Anissänre  homologen 
Säuren  und  der  correspondirenden  Alkohole  auf  die  Unter- 
suchung des  Phenols,  das  den  Ausgangspunkt  dieser  Al- 
koholreihen bildet.  Ich  betrachte  das  Phenol  jedoch  nicht 
al$  einen  Alkohol  und  glaube,  wenn  ein  niedrigeres  Ho- 
molog vom  Benzalkohol  existirt,  dass  dieses  isomer,  aber 
nicht  identisch  mit  dem  Phenol  sein  würde.  Es  scheint 
diess  der  von  Kolbe  ausgesprochenen  Ansicht  günstig 
zu  sein,  dass  der  Anisalkohol  nicht  analog  den  Glykolen 
Würtz's  sei,  jedoch  betrachte  ich  die  Frage  noch  nicht 
als  entschieden. 

Ich  gebe  hier  nur  eine  kurze  Beschreibung  der  neuen 
Säure. 

Man  erhitzt  eine  alkoholische  Lösung  von  Anisochlor- 
wasserstoffäther  «gHgOCl  und  Cyankalium  auf  100^,  bis 
kein  Chlorkalium  sich  mehr  ausscheidet;  filtrirt  die  Flüs- 
sigkeit, entfernt  durch  Destillation  den  grössten  Theil  des 
Alkohols,  fügt  Wasser  zu  und  schüttelt  mit  Aether,  in 
welchem  sich  aller  AnisocyanwasserstoflTäther  löst.  Ver- 
dampft man  die  decantirte  ätherische  Lösung,  so  bleibt 
ein  braunes  Oel,  d.  i.  unreiner  Anisocyanwasserstoffäther, 
den  ich  nicht  weiter  reinigte,  sondern  sogleich  anhaltend 
mit  concentrirter  Kalilösung  kochte,  wobei  der  obenauf 
schwimmende  Aether  unter  Ammoniakentwickelung  all- 
mählich verschwindet 

Sättigt  man  alsdann  die  kaiische  Lösung  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure, so  scheidet  sich  die  neue  Säure  im  öligen 
Zustande  aus;  man  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether,  ver- 
dampft diesen  und  erhält  die  Säure  nun  in  Form  eines 
gelblichen  Oeles,  das  nach  einiger  Zeit  krystallisirt.  Um 
sie  farblos  zu  erhalten,  löst  man  sie  in  der  Kälte  in  koh- 
lensaurem Natron,  filtrirt,  lallt  die  Säure  und  krystallisirt 
sie  aus  Wasser  um. 

Die  Homo-Anissäure  krystallisirt  in  perlmutterglän^n- 
den  Blättern,  schmilzt  bei  85  —  86®,  destillirt  in  höherer 
Temperatur  ohne  Zersetzung  über  und  ist  sehr  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  auch  in  kochendem  Wasser,  wenig  in 
kaltem  Wasser. 
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Ihr  Natronsal^  ist  sehr  löslich  in  Wadser,  das  durch 
Fällen  mit  salpetersaurem  Silber  daraus  entstehende  Silber- 
salz löst  sich  sehr  wenig  in  kaltem,  etwas  mehr  in  kochen- 
dem Wasser;  die  Analyse  führte  zur  Formel:  -GgHgAgOs. 


XXXI. 

Ueber  den  Cuminalkohol  und  drei  davon 
derivirende  Alkaloide. 

Von 
A.  Rossi. 

(Compt,  rend.  t  LI,  p,  570.) 

Ich  habe  aus  dem  Cuminalkohol  die  drei  folgenden 
Alkaloide  erhalten: 

Primäres  Cuminammin         "g**    \  N  ==  -GioHisN. 

Secundäres  -  (**^H  0  \  ^  "^  ^wHx,N. 

Tertiäres  -  (■e,oH,3)3     N  =  -©aoHagN. 

Sie  entstehen  durch  Einwirkung  des  Cuminochlorwas- 
serstofiFathers  auf  Ammoniak.  Den  Cuminochlorwasser- 
Btofifither  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Chlorwasser- 
fiftoffsäure  auf  Cuminalkohol  ganz  so  wie  den  Benzo-  and 
den  Anisochlorwasserstoffather. 

Man  mischt  den  CuminochlorwasserstoflPather  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  Ammoniak  in  Alkohol  und  er- 
hitzt im  Wasserbade  in  verschlossener  Röhre.  Die  Reaction 
beginnt  in  der  Kälte  und  ist  nach  einigen  Stunden  beim 
Erwärmen  vollendet  Aus  der  erkalteten  Flüssigkeit 
scheiden  sich  Salmiak  sowie  einige  ölige  Tropfen  aus, 
diese  sind  der  Theil  des  tertiären  Alkaloides  im  freien 
Zustande,  welcher  in  kaltem  Alkohol  nicht  gelöst  bleibt. 
Man  filtrirt  und  verdampft  das  alkoholische  Filtrat,  Wobei 
ein  krystallinischer  Rückstand  bleibt,  der  ein  Gemenge  von 
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Chlorwasserstoffverbindungen  des  primären  und  des  secun- 
dären  Alkaloides  ist,  gemischt  mit  einer  öligen  Substanz, 
d.  i  die  andere  Portion  des  freien  tertiären  Alkaloides, 
welche  in  Alkohol  gelöst  bleibt.  Durch  Waschen  des  Sal- 
miaks und  des  krystallinischen  Rückstandes  mit  Ae^her 
kann  das  tertiäre  Alkaloid  entfernt  werden  und  bleibt  beim 
Verdampfen  die  iiltrirte  ätherische  Flüssigkeit  als  ölige 
Masse  zurück,  die  beim  Erschüttern  krystallisirt.  Das  ter- 
tiäre Alkaloid  wird  alsdann  durch  Pressen  zwischen  Papier 
und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  reinem  Zustande  er- 
halten. 

Behandelt  man  den  oben  erwähnten  krystallinischen 
Rückstand  mit  kochendem  Wasser,  so  krystallisirt  beim 
Erkalten  die  Chlorwasserstoffverbindung  des  secundären 
Cuminammins  in  weissen  Nadeln ;  aus  der  filtrirten  Lösung 
erhält  man  durch  Verdampfen  zur  Trockne  die  gleiche 
Verbindung  des  primären  Cuminammins  in  perlmutter- 
glänzenden rhombischen  Blättern. 

Zur  Darstellung  der  reinen  Alkaloide  löst  man  diese 
Chlorwasserstoffverbindungen  in  möglichst  wenig  Wasser, 
fügt  Ammoniak  zu  und  schüttelt  mit  Aether;  beim  Ver- 
dampfen der  ätherischen  Lösung  in  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur bleibt  alsdann  das  eine  oder  das  andere  der  Alka- 
loide zurück. 

Das  primäre  Cuminammin  -G10H15N  ist  eine  farblose 
ölige  Flüssigkeit,  die  in  einem  Gemisch  von  Kochsalz  und 
Eis  dichter,  aber  nicht  fest  wird,  bei  280^  zu  sieden  be- 
ginnt und  sich  dabei  theil weise  zersetzt;  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  scheint  sie  flüchtig  zu  sein,  denn  es  bilden 
sich  bei  Annäherung  von  Salzsäure  weisse  NebeL  Das 
Alkaloid  reagirt  entschieden  alkalisch,  ist  fast  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  in  Aether;  es 
absofbirt  Kohlensäure  und  bildet  damit  eine  feste  Masse; 
seine  Chlorwasserstoffverbindung  krystallisirt  in  perlglän- 
zenden rhombischen  Blättchen  und  ist  sehr  löslich  in  Was- 
ser und  Alkohol 

Das  Chloroplatinat  krystallisirt  in  klaren  oran^gelben 
Blattchen  aus  de^l  Gemisch  der  kochenden  wässrigen  Lö- 
sungen von  Platinchlorid  und  Chlorwasserstoff-Cumlnammin; 
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es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  ziemlich  löslich  aber  in 
kochendem  Wasser  und  in  Alkohol. 

Das  primäre  Cuminammin  ist  isomer  mit  dem  Diäthyl- 
anilin  Hofmann*s;  die  Eigenschaften  beider  Alkaloide 
und  ihrer  Salze  sind  aber  ebenso  verschieden  wie  ihre 
Constitution. 

Das  secundäre  Cuminammin,  -^zoHsiN,  ist  eine  ölige 
Flüssigkeit,  farblos,  schwerer  als  das  primäre  Alkaloid, 
und  wird  in  einer  Kältemischung  klebrig,  aber  gleichfalls 
nicht  fest. 

Ueber  300®  beginnt  es  zu  sieden,  indem  es  sich  zer- 
setzt; es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 
Aether. 

Die  Chlorwasserstoffvet-bindüng  dieses  Alkaloides  krys- 
tallisirt  in  glänzenden  Nadeln,  ist  sehr  wenig  löslich  in 
kaltem,  ein  wenig  mehr  in  kochenden^  Wasser  und  sehr 
löslich  in  Alkohol. 

Das  Chloroplatinat  scheidet  sich  beim  Vermischen  der 
siedenden  Lösungen  als  braune  ölige  Masse  aus,  die  beim 
Erkalten  harzartiges  Ansehen  erhält;  es  ist  löslich  in  Al- 
kohol und  kann  beim  freiwilligen  Verdunsten  der^alkali- 
schen  Lösung  in  sehr  kleinen  rosenrothen  Nadeln  erhal* 
ten  werden. 

Das  tertiäre  Cuminammin,  ^-joHa^N,  krystallisirt  in 
weissen  glänzenden,  rhombischen,  fast  rectangulären  Blät- 
tern; schmilzt  zwischen  81  und  82®  zu  einem  farblosen 
Oel  und  bleibt,  einmal  geschmolzen,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  flüssig,  krystallisirt  aber  beim  Erschüttern. 
Das  Alkaloid  kann  nicht  ohne  Zersetzung  zum  Sieden  ge- 
bracht werden,  es  ist  sehr  löslich  in  Aether  und  in  kochen- 
dem Alkohol,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich 
in  Wasser  und  reagirt  nicht  merklich  alkalisch. 

Die  Chlorwasserstoffverbindung  krystallisirt  in  weissen 
kreuzfSrmig  gruppirten  Nadeln  und  ist  fast  unlöslich  in 
Wasser,  sehr  löslich  in  Alkohol. 

Das  Chloroplatinat  krystallisirt  schwierig,  es  bleibt 
beim  Verdampfen  der  alkoholischen  Lösung  als  klebriger 
Rückstand,  der  beim  Trocknen  fest  wird. 
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Diese  drei  Alkaloide  zeigen  die  grosse  Aehnlichkeit, 
welche  zwischen  den  homologen  Alkoholen  des  Aethyl- 
alkohols  und  der  aromatischen  Alkohole  existirt,  zu  wel- 
chen der  Guminalkohol  gehört 

Das  tertiäre  Cuminammin  ist  ähnlich  dem  tertiären 
Benzammin  Cannizzaro*s  hinsichtlich  der  Art  seiner 
Bildung  und  seiner  Eigenschaften. 

Diese  Untersuchungen  sind  im  Laboratorium  der  all- 
gemeinen Chemie  zu  Genua  gemacht  worden. 
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lieber  eine  höhere  mit  der  Cuminsäure 

homologe  Säure. 

Von 
A.  Rossi. 

(Campt  rend,  t  LH,  p.  403.) 

Als  ich  den  Cuminalkohol  auf  gleiche  Weise  behan- 
delte wie  Cannizzaro  den  Anisalkohol,  entstand  eine 
neue  Säure,  welche  die  Formel  eines  höheren  Homologs 
der  Cuminsäure  hat 

Die  folgenden  Formeln  geben  die  successiven  Umbil- 
dungen des  Cuminalkohols  an: 

Cuminalkohol  €,oHu»HO  =  «^joHuO. 

CuminochlorwasserstoSather  6|oHu,Cl  =^ -GioHtaCl 

Cuminocyanwasserstoffather  •6|oHij,€N  «-GnHuN. 

Homocuminsäure  ^loHu,  ■G0,  HO  =  '&11H14OS. 

Ich  erhitzte  den  CuminochlorwasserstoSather,  der  auf 
oben  beschriebene  Weise  dargestellt  war,  auf  100^  mit 
überschussigem  Cyankalium  und  mit  Alkohol  in  verschlos- 
sener Röhre  während  24  Stunden,  filtrirte  die  alkoholische 
Lösung  und  überzeugte  mich,  dass  bei  fortgesetztem  £^ 
hitzen  sich  kein  Chlorkalium  mehr  bildete.    Darauf  wurde 
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der  grösste  Theil  des  Alkohols  durch  Destillation  entfernt, 
dann  Wasser  zugefügt  und  die  Flüssigkeit  mit  Aether  ge- 
schüttelt, welcher  den  Cuminocyanwasserstoffäther  löst; 
letzterer  bleibt  in  Form  eines  braunen  Oeles  beim  Ver- 
dampfen der  decantirten  ätherischen  Flüssigkeit  zurück. 

Der  Cuminocyanwasserstoffäther  wurde  nicht  weiter 
gereinigt,  sondern  sogleich  mit  concentrirter  Aetzkalilösung 
anhaltend  gekocht,  wobei  er  anfangs  obenauf  schwimmend 
nach  und  nach  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  zer- 
setzt wird  und  endlich  verschwindet. 

Aus  der  kaiischen  Lösung  wurde  durch  Salzsäure  die 
Homocuminsäure  gefallt  und  durch  mehrmaliges  ümkrys- 
tallisiren  aus  Wasser  gereinigt.  Sie  krystallisirt  in  kleinen 
Nadeln,  schmilzt  bei  52^  zu  einem  farblosen  Oel,  das  beim 
Erkalten  krystallisch  erstarrt.  Die  Säure  destillirt  ohne 
Zersetzung,  ist  sehr  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether, 
ziemlich  löslich  in  kochendem,  sehr  wenig  in  kaltem  Was- 
ser. Aus  der  warmen  wässrlgen  Lösung  scheidet  sie  sich 
beim  Erkalten  in  öligen  Tropfen  aus,  die  nach  einiger  Zeit 
sich  in  Krystalle  umwandeln ;  sie  röthet  Lakmus  und  zer- 
setzt die  Carbonate. 

Das  homocuminsäure  Kali  zerfliesst  und  ist  löslich  in 
Alkohol,  ich  konnte  es  nicht  in  Krystallen  erhalten.  Aus 
dem  Kalisalze  erhält  man  die  anderen  Salze  leicht  durch 
doppelte  Zersetzung. 

Das  Barytsalz,  ziemlich  löslich  in  Wasser,  krystallisirt 
in  Nadeln;  das  KalksciU  ist  löslich  und  krystalllsiirt  in. zu 
Gruppen  vereinigten  Nadeln ;  da^  Magnesiasalz  krystallisirt 
in  perlmutterglänzenden  Schuppen;  das  Bleisalz  scheidet 
sich  aus  der  kochenden  wässrigen  Lösung  in  kleinen 
krystallinischen  Flocken  ab;  das  Quecksilberoxydsalz  in 
sehr  feinen  Nadeln. 

Das  Kupfersalz  ist  ganz  unlöslich  in  Wasser,  aber  wie 
andere  Kupfersalze  löslich  in  Ammoniak.  Das  Silbersalz 
ist  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  mehr  in 
kochendem;  es  krystallisirt  aus  der  wässrigen  Lösung  in 
weissen,  sehr  feinen  Nadeln.  Ich  habe  die  freie  Säure 
und  das  Silbersalz  analysirt  und  Zahlen  erhalten,  die  voll- 
ständig mit  der  Formel  GnHjaHOs  übereinstimmen.  . 
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Freie  Sftore.  Silbersalz. 

Kohlenstoff  74,16  ^i  »  74,14       KoMenstoff  46,11  ^,  —  46,32 

Wasserstoff    7,86  H,«  —    7,94        Wasserstoff  4,57  Hi,  ««    4,56 

Sauerstoff     17,98  -Qi  —  17,92       Silber  37,87  Ag  —  37,89 

100,00  100,00       Sauerstoff    11,45  -^a  °"  11»^3 

100,00  100,00. 

In  Bezug  auf  die  Frage,  ob  die  beschriebene  neue 
Säure  das  wahre  Homologon  der  Cuminsäure  sei,  hege 
ich  einige  Zweifel;  es  wäre  möglich,  dass  sie  nur  isomer 
mit  diesem  Homologon  sei,  worauf  namentlich  ihr  nicht 
sehr  hoher  Schmelzpunkt  und  die  Analogie  hindeuten, 
welche  immer  zwischen  den  Derivaten  des  Benzoe-  und 
denen  des  Cuminalkohols  stattfindet  In  der  That  erhielt 
Gannizzaro  aus  dem  Benzoecyanwasserstoffäther  nicht 
die  wahre  Toluylsäure,  sondern  eine  damit  isomere,  leich- 
ter schmelzbare  Säure,  welche  wahrscheinlich  identisch 
mit  der  Alphatoluylsäure  ist,  die  Strecker*)  durch  Zer- 
setzung der  Vulpinsäure  gewann. 

Ich  glaube  diese  Zweifel  nur  dadurch  beseitigen  zu 
können,  dass  ich  die  ganze  Reihe  des  Alkohols  darstelle, 
der  unter  dem  Cuminalkohol  steht  Hiermit  bin  ich  ge- 
genwärtig beschäftigt 


XXXIII. 

Umbildung  des  Aethylenmonobromürs  in 

Acetylen. 

VOQ 

7.  Sawitsch. 
(Compt  rend.  t  Z//,  p.  157.) 

Das  Bromür  €^2H8Br,Br2**)  giebt  bei  Zersetzung  durch 
eine  alkoholische  Lösung  von  Kali  Aethylenbibromür,  das 


•)  Dies.  Journ.  LXXIX,  468. 

^)  Man  erhält  dasselbe,  indem  man  das  Product  der  Einwirkung 
Ton  Kali  auf  Bromfttbylen  direct  in  Brom  einträgt. 
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er  Ton  einer  kleinen  Menge  anderer  Substanzen  be- 
et  ist.  So  entstellt,  wenn  die  Dämpfe,  welche  sich 
"end  der  Reaction  entwickeln,  in  ammoniakalische 
feroxyd Öllösung  geleitet  werden,  immer  ein  dunkel- 
ir  flockiger  Niederschlag,  der  folgende  Eigenschaften 

er  detonirt  im  trockenen  Zustande  mit  Heftigkeit 
b  einen  leichten  Schlag  oder  durch  Wärme;  beim  Ein- 
m  in  Bromdampf  zersetzt  er  sich  ebenfalls  unter  Ex- 
on  und  Feuererscheinung;  in  Berührung  mit  concen- 
sr  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  entwickelt  sich  augen- 
lich  ein  Gas,  das  bei  Anwendung  verdünnter  Säuren 
in  der  Wärme  entweicht. 
Die  Eigenschaften  dieses  explosiven  Körpers  zeigen 

vollständig  identisch  mit  denen  der  rothen  Verbin- 
',  welche  das  Aeetylen  mit  ammbniakalischer  Kupfer- 
ullösung  giebt;  es  musste  desshalb  die  Gegenwart 
i  Derivates  von  diesem  Gase  in  dem  Bromür  6sH3Br,Brs 
asgesetzt  und  mithin  das  Aeetylen  selbst  unter  den 
acten  der  Zersetzung  des  Bromäthylens  durch  alko- 
che  Kalilösung  aufgesucht  werden.    Es  könnte  in  der 

ein  Theil  des  Aethylenmonobromürs,  welches  bei  die- 
leaction  entsteht,  durch  einen  Ueberschuss  von  Kali 
q.  Bromwasserstoffsäure  verlieren  und  sich  in  Aeetylen 
andeln :  «jHaBr— HBr =€^2Hi. 
Ein  unter  diesen  Verhältnissen  angestellter  Versuch 
)iner  ammoniakalischen  Kupferoxydullösung  gab  eine 
sse  Menge  des  explosiven  Körpers,  als  ich  die  Wir- 

der  Alkoholate  auf  Aethylenmonobromür  untersuchte. 

Versuch  wurden  ungefähr  45  Grm.  dieses  Körpers 
nem  grossen  verschlossenen  Kolben  aus  grünem  Glase 
Natriumamylat  im  Wasserbad  erhitzt.    Nach  Verlauf 

Stunde  bildete  sich  ein  reichlicher  Niederschlag  von 
inatrium  und  der  Inhalt  des  Kolbens  war  ganz  flüssig 
irden   in   Folge   der  Regeneration    von  Amylalkohol. 

dem  Erkalten  des  Kolbens  mittelst  Eis  und  Koch- 
wurde derselbe  geöffnet  und  es  konnten  über  Wasser 
'  als  4  Liter  eines  Gasgemisches  gesammelt  werden, 
nit  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Kupferchlorür 
idelt  einen  sehr  reichlichen  rothen  Niederschlag  gab. 
ra.  L  pnku  Chemie.  LXXXUI.  4.  16 
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Dieser  wurde  nach  dem  Auswaschen  in  der  Wärme  mit 
verdünnter  Salzsäure  zersetzt  und  lieferte  etwas  weniger 
als  1  Liter  eines  farblosen  Gases,  das  einen  eigenthüm- 
lichen  Geruch  besass  und  mit  sehr  leuchtender  Flamme 
brannte. 

2,9  G.C.  dieses  Gases  mit  grossem  Ueberschuss  an 
Sauerstoff  im  Eudiometer  verbrannt,  absorbirten  7,4  C.C. 
Sauerstoff  und  lieferten  5,9  C.C.  Kohlensäure;  1  C.C.  des 
analysirten  Gases  erfordert  also  2,55  C.C.  Sauerstoff  und 
giebt  2  C.C.  Kohlensäure.  1  Vol.  Acetylen  absorbirt  ge- 
nau 2i  Vol.  Sauerstoff  und  giebt  2  Vol.  Kohlensäure, 

Hiemach  unterliegt  es  keinem  Zweifel,  dass  dieses 
Gas  identisch  mit  dem  Acetylen  ist;  es  ist  hierbei  nach 
folgender  Gleichung  entstanden: 

€,HaBr  +  ^f^'}  0  =  ^*^^"}  0  +  NaBr  +  €,H,. 

Ich  lege  auf  diese  neue  Art  der  Darstellung  des 
Acetylens  ein  besonderes  Gewicht,  weil  sie  wahrscheinlich 
es  möglich  macht,  andere  Kohlenwasserstoffe  von  der 
Formel  -Gnllon  in  solche  der  Reihe  •Gnn2n-2  umzuwandeln, 
von  denen  das  Acetylen  -B^Hz  das  erste  bekannte  Glied 
ist.  Der  Versuch  soll  diess  beweisen;  gegenwärtig  bin 
ich  damit  beschäftigt,  die  Wirkung  der  Alkoholate  und 
der  alkoholischen  Kalilösung  auf  das  Propylenmonobromür 
zu  untersuchen,  in  der  Hoffnung,  einen  Körper  von  der 
Formel  •G3H4  zu  erhalten. 
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XXXIV. 

Umwandlung  des  Propylenbromürs  in  einen 

neuen  Kohlenwasserstoff  von  der 

Formel  e3H4. 

Von 
7.  Sawitsch. 

(Compt.  rend.  t  ZU,  p,  399.) 

Die  am  Schlüsse  vorstehender  Abhandlung  ausge- 
sprochene Vermuthung  hinsichtlich  der  Bildung  der  Koh- 
lenwasserstoffe €^nH2D-2  ist  durch  den  Versuch  bestätigt 
worden,  wenigstens  in  Bezug  auf  das  zweite  Glied  dieser 
Reihe.  Wenn  man  das  Propylenmonobromür  der  Einwir- 
kung von  Natriumalkoholat  unterwirft,  so  entsteht  aus 
demselben  unter  Austreten  von  1  Aeq.  Bromwasserstoflf- 
säure  ein  Kohlenwasserstoff  €3114,  welchen  ich  Ällylen  nen- 
nen werde. 

Das  Verfahren  ist  dasselbe  wie  das  im  Vorstehenden 
bei  der  Darstellung  des  Acetylens  beschriebene,  es  ist  nur 
statt  des  essigsauren  Natrons  Natriumäthylat  anzuwenden. 
Wenn  man  nach  vorsichtigem  Erkalten  den  Ballon  öffnet, 
in  welchem  der  Versuch  gemacht  wurde,  so  entwickelt 
sich  eine  beträchtliche  Menge  eines  Gasgemisches*),  das 
man  mehrmals  durch  ammoniakalische  Kupferoxydullösung 
gehen  lässt  Hierdurch  bildet  sich  in  dieser  ein  volumi- 
nöser, flockiger,  zeisig- gelber  Niederschlag,  der  folgende 
Eigenschaften  besitzt.  Beim  Erhitzen  brennt  er  rasch  un- 
ter Bildung  einer  röthlichen  Flamme  ab,  wird  er  in  Brom 
eingetragen,  so  zersetzt  er  sich  unter  Brausen  und  Ent- 
stehung einer  rothen  Flamme,  mit  concentrirten  Säuren 
giebt  er  schon  in  der  Kälte  augenblicklich  ein  Gas,  mit 


•)  25  Grm.  Propylenmonobromür  gaben  ungefähr  3  Liter  Gag. 
Um  sämmtliches  Gas  zu  entfernen,  muss  man  den  Ballon  allmählich 
bis  zum  Sieden  des  Alkohols  erhitzen,  in  welchem  das  Gas  löslich  ist. 

16* 
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verdünnten  Säuren   erst  beim  Erwärmen,    besonders  mit 
Salzsäure. 

Diese  letztere  Reaction  wurde  zur  Darstellung  des 
AUylens  im  reinen  Zustande  benutzt.  Dieses  Gas  ist  farb- 
los, riecht  stark  und  unangenehm,  jedoch  in  geringerem 
Grade  als  Acetylen ;  es  brennt  mit  heller  und  sehr  russen- 
der  Flamme  und  fallt  die  Lösungen  von  salpetersaurem 
Quecksilberoxydul  und  Silberoxyd,  erstere  dunkelgrao,  die 
zweite  weiss.  Diese  beiden  Verbindungen,  welche  wahr- 
scheinlich eine  ähnliche  Constitution  wie  die  Kupferve^ 
bindung  haben,  sind  eben  so  unbeständig  wie  diege;  sie 
zersetzen  sich  beim  Erhitzen,  die  erstere  ohne  Detonation, 
die  zweite  mit  Explosion  und  Bildung  einer  röthlicheo 
Flamme. 

Die  eudiometrische  Analyse  des  Gases  gab  folgende 
Zahlen : 

Temperatur  13  ® 

Barometer  0,763  M. 

Volumen  des  Gases  2,69  C.C. 

„         des  zugefügten  Sauerstoffes  21,92    „ 
Totalvolumen  24,61     „ 

Nach  dem  Verpuffen  19,10    „ 

Nach  der  Anwendung  von  Kali  11,02     „  1 


Versuch. 

Berechnet. 

Sind  verschwunden 

5,51  CC. 

5,38  CC. 

Entstandene  Kohlensäure 

8,08    „ 

8.07    , 

Verbrauchter  Sauerstoff 

10,90    „ 

10.76    „ 

oder  auf  1  Vol.  Gas  berechnet: 

Versuch. 

Berechnet 

Verschwunden 

2,04  CC. 

2,00  CC. 

Kohlensäure 

3,00    „ 

3.00    „ 

Verbrauchter  Sauerstoff 

4,05    „ 

4,00    „ 

Ich  hatte  zu  wenig  Gas,  um  seine  Dichte  bestimmen 
und  so  die  Formel  -GsHi  =  2  Vol.  controliren  zu  könnca, 
doch  scheint  mir  dieselbe  unzweifelhaft  zufolge  der  Ent- 
stehung des  Körpers,  seiner  Zusammensetzung  und  dei 
Parallelismus  in  den  Eigenschaften  mit  dem  Acetylen,  über 
dessen  Formel  kein  Zweifel  ej^istirt    Die  auffallende  Eig^ 
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:,  die  ammoniakalischcn  Lösungen  des  Kupfers  zu 
,  wodurch  ich  das  Allylen  isoliren  konnte,  scheint 
kteristisch  zu  sein  für  die  Kohlenwasserstoffe  dieser 
,  wenigstens  für  die  ersten  zwei  Glieder  derselben, 
Tird  vielleicht  zur  Entdeckung  höherer  Glieder  führen, 
n  einer  nächsten  Mittheilung  werde  ich  die  physi- 
hen  und  chemischen  Eigenschaften  des  Allylens  und 
•  Derivate  näher  besprechen,  für  jetzt  beschränke  ich 
darauf,  die  Existenz  des  Allylenbromürs  anzugeben ; 
Ibe  ist  eine  farblose,  klare  Flüssigkeit,  deren  Geruch 
n  des  Allyltribromürs  erinnert,  und  entsteht  durch 
idlung  von  Allylen  mit  Brom. 

Im  das  Gas  rein  zu  erhalten,  habe  ich  Propylenmono« 
IT  angewendet,  das  aus  Propylengas  gemacht  war, 
8  bei  Reduction  des  Allyljodürs  mit  Quecksilber  und 
Iure  entsteht;  es  ist  diess  nach  meiner  Ansicht  der 
;e  Weg,  auf  welchem  man  vollständig  reines  Propy- 
>mür  erhält. 

Kese  Untersuchungen  sind  im  Laboratorium  von 
tz  gemacht  worden. 
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►lyglycerinalkohole  und  Polyglycerin- 
anhydride. 

Von 
Lonrenfo. 

(Compt  rcnd.  /.  III,  />.  359.) 

fan  weiss,  dass  durch  Einwirkung  des  Bromwasser- 
lykola  auf  Glykol  im  Ueberschuss  die  Polyäthylen- 
ole entstehen,  die  Analyse  liess  vermuthen,  dass  bei 
irkung  von  Chlorwasserstoffglycerinen  auf  überschüs- 
Glycerin  die  Polyglycerinalkohole  entstehen  müssen, 
^'ersuch  bestätigte  diese  Vermuthung. 
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Man  sättigt  Glycerin,  das  mit  |  seines  Gewichts  Was- 
ser verdünnt  und  auf  100®  erwärmt  ist,  mit  Chlorwasser- 
stoffgas, fügt  dann  eine  gleiche  Menge  Glycerin  zu  und 
erhitzt  das  Ganze  in  einem  Oelbade  auf  130®  während 
12 — 15  Stunden  in  einem  Ballon,  der  mit  einem  Liebig*- 
schen  Kühler  so  verbunden  ist,  dass  die  Destillationspro- 
ducte  wieder  zurückfliessen  können.  Nach  dieser  Zeit  un- 
terwirft man  das  Product  einer  Destillation.  Die  bis  150® 
übergehende  Flüssigkeit  ist  Wasser,  das  Chlorwasserstoflf- 
säure  in  Auflösung  und  einige  mit  übergerissene  unlös- 
liche Chlorüre  enthält.  Zwischen  150  und  275®  unter  ge- 
wöhnlichem Druck,  gehen  Dichlorwasserstoffglycerin  und 
condensirte  Chlorwasserstoffglycerine  über. 

Die  rückständige  braune,  sehr  dicke  Flüssigkeit,  welche 
in  der  Kälte  kaum  fliesst,  aber  sehr  flüssig  in  der  Wärme 
ist,  unterwirft  man  einer  fractionirten  Destillation  in  der 
Leere,  indem  man  dabei  den  Druck  auf  10  Mm.  hält.  Man 
erhält  so  eine  zwischen  220  und  230®,  sowie  eine  bei 
275—285®  unter  diesem  Druck  siedende  Flüssigkeit. 

Die  zwischen  220  und  230®  siedende  Flüssigkeit  ist 
sehr  dick,  kaum  flüssig,  unlöslich  in  Aether,  wenig  löslich 
in  kaltem,  löslich  in  warmem  Wasser.  Alkohol  löst  sie 
in  allen  Mengen.    Die  Analyse  derselben  führt  zur  Formel : 


•12.  TT   O  —  ZC-GaHs)!  /x 


Die  Reaction,  nach  welcher  die  Verbindung  entsteht, 
ist  folgende: 

Cl 

Diese  Verbindung,  entstanden  durch  Condensation  von 
2  Mol.  Glycerin  unter  Austreten  von  1  Aeq.  Wasser,  ist 
analog  hinsichtlich  ihrer  chemischen  Constitution  mit  der 
Pyrophosphorsäure  Graham's,  der  Phosphoglycerinsäure 
Pelouze*8  und  der  von  mir  entdeckten,  aber  noch  nicht 
beschriebenen  Gitroglycerinsäure,  wie  folgende  Formeln 
zeigen. 
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Pyrophosphor-  Phosphoglycerin-    Citroglycerin- 
säurc.  säure.  säure. 

Ich  ¥rerde  diese  Verbindung  Dtglycerinalkohol  oder  Pyro- 
glyttrm  neanen. 

Die  unter  10  Mm.  Druck  bei  275— 285<>  siedende  Flüs- 
sigkeit ist  ähnlich  der  vorigen  in  ihren  Eigenschaften, 
ausser  in  ihrer  Consistenz  oder  Klebrigkeit,  welche  grösser 
ist.    Ihre  Analyse  ergiebt  die  Formel: 

XL* TT*  }  Ot. 
H5) 
Dieses  Product,  durch  Condensation  von  3  Mol.  Gly- 
cerin  unter  Austreten  von  2  Mol.  Wasser  entstanden,  ist 
analog  dem  Triäthylenalkohol,  in  der  Reihe  der  verdichte- 
ten Alkohole.  Es  scheint  durch  wiederholte  Destillation 
1  Aeq.  Wasser  zu  verlieren  und  sich  in  sein  erstes  An- 
hydrid ^("^3^5^  Oß  umzuwandeln. 

Sind  diese  Verbindungen  übergegangen,  so  steigt  das 
Thermometer  fortwährend,  es  gehen  immer  dichtere  Pro- 
ducte  über,  wie  bei  den  Polyäthylenalkoholen,  und  die 
Destillation  geht  bis  zu  320®  in  der  Leere  ohne  schein- 
bare Zersetzung  vor  sich. 

Die  zwischen  170  und  270®  unter  gewöhnlichem  Druck 
siedende  Flüssigkeit  ist  ein  Gemenge  aus  Monochlorwasser- 
stoff-Pyroglycerin  (gegen  270®  siedend),  DichlorwasserstoflT- 
Pyroglycerin  (230—233®)  und  Dichlorwasserstoflf-Glycerin. 

Man  trennt  von  diesem  Gemenge  die  zwischen  230 
und  270®  übergehende  Portion  und  behandelt  diese  wie- 
derholt mit  kleinen  Mengen  frisch  geglühten  Kalis,  indem 
man  zu  Anfang  der  Operation  den  Ballon  auf  100®  im 
Wasserbade  erhitzt.  Es  findet  eine  lebhafte  Reaction  unter 
Bildung  von  Chlorkalium  statt,  man  decantirt  die  obenauf 
schwimmende  Flüssigkeit,  während  sie  noch  warm  ist, 
bevor  die  Masse  des  entstandenen  Salzes  zu  gross  wird, 
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fügt  von  neuem  Kalistücke  zu,    decantirt  die  Flüssigkrit 
abermals  und  unterwirft  sie  einer  Destillation. 

Das  bei  245—255®  übergehende  Product  ist  eine /arb- 
lose, klare,  ölige  Flüssigkeit,  weniger  klebrig  als  Glycerin, 
löslich  in  allen  Verhältnissen,  in  Alkohol  und  Wasser,  un- 

löslich  in  Aether,  von  der  Formel:  ■G6H12O4  =  -{^iHsy  O4. 

l  H,J 
Diese  Verbindung  ist  metamer  mit  dem  Glycid,  einer 
noch  nicht  isolirten  Verbindung,  deren  Existenz  aber  ausser 
Zweifel  ist  durch  die  Untersuchungen  RebouTs  über  die 
chemischen  Functionen  des  Epichlorhydrins  (Chlorwasser- 
stoflf-Glycid).  Sie  zeigt  zum  Pyroglycerin  dieselben  Bezie- 
hungen wie  das  Glycid  zum  Glycerin. 

Glycid. 

2(€3Hs)}_H.O=f(^»Sf}0, 

Pyroglycid. 

Ich  werde  die  Verbindung  Pyroglycid  oder  Metaglycerin 
nennen.  Zwei  Modificationen  der  Metaphosphorsäure ,  die 
von  Graham  und  die  von  Maddrell,  scheinen  diesen 
zwei  metameren  Verbindungen  zu  correspondiren.  Es  ist 
übrigens  unbestreitbar,  dass  einige  andere  Modificationen, 
wie  die  von  Fleitmann  und  Ilenneberg  beschriebe- 
nen, condensirte  Producte,  analog  den  Polyglycerinverbin- 
dungen  oder  ihren  Anhydriden  sind.  Ich  hoffe  zufolge 
ihrer  Zusammensetzung  noch  andere  Condensationen  der 
Phosphorsäure  darzustellen  und  das  allgemeine  Gesetz 
ihrer  Bildung  aufzufinden,  welches  zur  künstlichen  Dar- 
stellung von  Mineralien  mit  dreiatomischen  Radicalen  füh- 
ren könnte. 

Eine  andere  Art,  die  Polyglycerinverbindungen  zu  er- 
halten, verdient  wegen  ihres  theoretischen  Interesses  er- 
wähnt zu  werden.  Wenn  man  Glycerin  langsam  destillirt, 
verliert  es  Wasser  und  zersetzt  sich  unter  Schwärzung 
und  Aufblähen  gegen  290^.  Aether  löst  die  bei  gewöhn- 
lichem Druck  zwischen  130  und  260®  übergegangene  Per- 
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tion  theilweise,  der  unlösliche  Theil  giebt  bei  der  Destil- 
lation PolyglycerinverbinduDgen»  die  bei  10  Mm.  Druck 
über  300®  sieden. 

Die  natfirlichste  Erklärung  dieser  auffallenden  Erschei- 
nung ist  die,  dass  das  Glycerin,  indem  es  i  Aeq.  HO  ver- 
liert, wahrscheinlich  zur  Entstehung  von  Glycid  Veranlas- 
sung giebt,  welches,  indem  es  sich  mit  1,  2  oder  3  MoL 
Glycerin  verbindet,  die  Polyglycerinverbindungen  bildet^ 
ebenso  wie  das  Aethylenoxyd  zur  Entstehung  der  Poly^ 
äthylenalkohole  Veranlassung  giebt,  wenn  es  auf  1,  2  oder 
3  Mol.  Glykol  reagirt.  Die  von  Beboul  entdeckte  That- 
sache,  dass  Epichlorhydrin  (Chlorwasserstoff-Glycid)  auf 
gleiche  Art  die  Glycerinäther  regenerirt,  wie  das  Aethylen- 
oxyd durch  directen  Zusatz  die  Glykoläther  bildet,  unter- 
stätzt diese  Art  der  Erklärung  sehr. 

Diese  Thatsache  giebt  auch  eine  annehmbare  Erklä- 
rung von  der  Bildung  der  drei  Modificationen  der  Metap 
phosphorsäure,  welche  man  durch  Erhitzen  der  Verbin- 
dungen P05,NaO,AmO,HO  oder  P05,NaO,2HO  auf  316« 
erhält,  wie  folgende  Gleichungen  beweisen. 

Na  [  O3  —  HjO  =  J^l  O  correspondirend  mit  "^»^1  O, 

Sanres  Natron-Metaphos-  Glycid. 

Natronphosphat.        phat  y.  G  r  a  h  a  m. 

POl 


ünlösl.  Metaphosphat  Pyroglycid. 

Ton  Maddrell. 

Metaphosphat  von  Triglycerin- 

Flcitmann  u.HQnneberg.        Anhydrid. 

Es  sind  diess  successive  Verdichtungen,  durch  directe 
Verbindung  mit  Graham 's  Metaphosphorsäure  hervor- 
gebracht. Diese  Säure  wirkt  ebenso  wie  das  Aethylen« 
oxyd  oder  wie  das  Glycid. 
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XXXVL 

Ueber  einige  Aethylätlier  der  Polyglycerin- 

alkohole. 

Von 
BeboBl  und  Loiirenfo. 

(Compt.  rend.  t  LH,  p.  401.) 

Die  Anhydride  der  Glycerinäther  verbinden  sich  mit 
Säuren,  Wasser,  Alkoholen,  und  das  Resultat  dieser  direo- 
ten  Verbindung  ist  ein  Aether  des  Glycerins.  Hiemach 
war  es  wahrscheinlich,  dass  bei  Reaction  dieser  Anhydride 
auf  die  Glycerinverbindungen  selbst,  sich  neue  Körper  bil- 
den würden,  die  zum  Typus  eines  verdichteten  Glycerins, 
dem  Pyroglycerin  *),  gehörten,  das  gegenüber  dem  gewöhn- 
lichen Glycerin  dieselben  Beziehungen  zeigt,  wie  der  Di- 
äthylenalkohol  gegenüber  dem  Glykol. 

^^*I1'^*}  0,0  =  2{^«^j  Oe  -  2H0 (a) 


Diglyccrinalkohol  Glyccriu. 

oder  Pyroglycerin. 


—  2H0 


GlykoL 

Der  Versuch  bestätigte  diese  Vermuthungen.  Wenn 
man  Diäthyl glycerin  mit  Epichlorhydrin  (chlorwasserstoff- 
saures Glycid)  auf  200^  erhitzt,  so  tritt  ein  Theil  dieser 
Körper  direct  zu  einer  Verbindung  zusammen,  die  bei  der 
Analyse  folgende  Zahlen  gab: 

(C«H5)2] 

(CflH5)2[  Og  =  C6H5C10^+  CßHßfCjHs^ 

^.  Chlorwasserstoff-      Diäthylglyccrin. 

^1  saures  Glycid. 

Man  sieht,  dass  diese  Verbindung  der  Chlorhydro- 
diäthyläther    des   Diglycerinalkohols   ist.     Er    ist    flüssig, 


*)  Loaren90,  vorsiehende  Abhandlung. 
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ölig,  schwach  gelb  gefärbt,  unlöslich  oder  wenig  löslich 
in  Wasser,  löslich  in  allen  Verhältnissen  in  Aether  und  in 
Allcohol.  Seine  Dichte  ist  1,11  bei  17^  Er  siedet  gegen 
285®,  ohne  sich  merklich  zu  zersetzen,  und  brennt  mit 
grängesäumter  Flamme. 

Die  Verbindung  entsteht  auch  beim  Erhitzen  eines 
Gemenges  von  chlorwasserstoffsaurem  Glycid  mit  Alkohol 
auf  200®  in  verschlossenen  Gefassen.  Die  dabei  vorgehende. 
Reaction  ist  sehr  complicirt:  ausser  dem  Chlorhydroäthyl- 
Glycerin  und  den  Dichlorhydro  -  und  Diäthyl  -  Glycerinen, 
welche  durch  eine  secundäre  Reaction  entstehen'*'),    kann 

(CflHj)») 
auch  die  Bildung  einer  kleinen  Menge  des  Aethers  (C4H5)i>08 

H    j 
Cl 

nachgewiesen  werden,  der  durch  eine  directe  Vereinigung 
des  chlorwasserstoffsauren  Glycids  mit  einer  Quantität  im 
statu  nascenti  befindlichen  Diäthylglycerins  entsteht 

Diese  Erklärung,  welche  durch  die  weiter  oben  ange- 
gebene directe  Synthese  bestätigt  wird,  lässt  sich  auch 
anwenden  auf  die  Bildung  eines  zweiten  Aethers  des  Dl- 
glycerinalkohols,  dessen  Entstehung  man  bei  Einwirkung 
des  chlorwasserstoffsauren  Glycids  auf  Aethematron  beob* 
achtet  Wenn  alles  Diäthylin,  das  Hauptproduct  der  Re- 
action, überdcstillirt  ist,  so  steigt  das  Thermometer  rasch 
auf  280®.  Man  sammelt  das  zwischen  280  und  300®  Ueber- 
gehende  besonders  und  erhält  schon  durch  eine  einzige 
Rectification  eine  gegen  290®  siedende  Flüssigkeit,  deren 
Zusammensetzung  durch  die  Formel  ausgedrückt  wird: 

(Ce  H5), 

(CloH5)2    0,0 (ß). 

H 

Dieser  Aether,  den  wir  Triäthyl-Pyroglycerin  nennen 
wollen,  ist  farblos,  ölig,  entzündlich,  löslich  in  allen  Ver- 
hältnissen in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  wird  von  kohlen- 
saurem Kali  aus  seiner  wässrigen  Lösung  ausgeschieden, 
siedet  bei  288—290®  und  hat  bei  14®  das  spec.  Gew.  1,00. 


*)  Dieselbe  ist  von  Reboul  (L  c.)  untersacht  worden. 
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Bei  Behandlung  mit  Phosphorchlorid  gab  er  eine  kleine 
Menge  einer  chlorhaltigen,  gegen  275  —  285®  siedenden 
Flüssigkeit,  welche  der  Chlorhydrotriäthyläther  des  Digly- 
cerinalkohols  zu  sein  scheint,  oder  wenn  man  will,  der 
Chlorwasserstoffäther  der  Verbindung  (ß). 

Seine  Entstehung  erklärt  sich,  wenn  man  bemerkt, 
dass  chlorwasserstoffsaures  Glycid  mit  Aethematron  an- 
fangs Aethylglycid ,  C6H5(C4H5)Os.  giebt,  welches  durch 
Vereinigung  mit  dem  freien  Alkohol  des  Aethylats  sich  in 
Dläthylglycerin  umwandelt.  Indem  sich  das  Aethylglycid 
mit  diesem  Dläthylglycerin  verbindet,  bildet  es  den  Di- 
glycerin-Triäthyläther,  welcher  seinerseits  wieder  fähig  ist, 
ein  Product  von  höherer  Condensation  zu  bilden. 

In  der  That,  wenn  bei  erwähnter  Darstellung  das  Ther- 
mometer bis  300®  gestiegen  ist,  so  ist  in  der  Retorte  eine 
ölige,  stark  gefärbte  Flüssigkeit,  welche  nicht  ohne  Zer- 
setzung über  freiem  Feuer  destillirt  werden  kann.  Destil- 
lirt  man  aber  in  der  Leere,  so  ist  es  leicht,  zwischen  250 
und  200®  (?)  bei  einem  Drucke  von  10  Mm.  einen  fixen 
Punkt  zu  beobachten.  Die  zwischen  diesen  Grenzen  ge- 
sammelte Flüssigkeit  ist  schwach  gelblich,  klar,  löslich  in 
Wasser,  in  allen  Verhältnissen  in  Alkohol  und  Aether,  und 
von  1,022  spec.  Gew.  bei  14®.  Die  Analyse  führt  zur  Formel: 

(C,U,)A  0,4. 
H    J 

Es  ist  also  der  Teträthyläther  des  Triglycerinalkohols 

Hs   /  °"- 

Diese   Thatsachen   scheinen   uns   genügend    die  Syn 
these  der  Polyglycerinäther  zu  charakterisiren ;  sie  zeigei 
bis  zu  welchem  Punkte  die  scheinbar  einfachsten  Reacti 
nen  sich  compliciren  können,  wenn   es   sich   um  polyat 
mische  Verbindungen  handelt,   in  Folge  von  successiv 
Condensationen,  welche  dabei  stattfinden. 

Endlich  scheint  uns   die  Untheilbarkeit  der  Forn 
der  beschriebenen  neuen  Körper,    besonders  des  ers 
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eine  Controle  für  die  Formeln  Ihrer  Typen,  der  Polygly- 
cerinalkohole,  zu  sein,  und  bis  zu  einem  gewissen  Punkte 
die  durch  die  Dampfdichten  gegebenen  zu  ersetzen. 


XXXVII. 

Ueber  einige  Aether  des  Glycerins. 

Von 
Reboul  und  Lonrenfo. 

(Compt.  rend.  t.  III,  p.  466.) 

Wenn  man  in  kleinen  Portionen  1  Aeq.  Phosphorchlo- 
rid zu  1  Aeq.  Diäthylglycerin  bringt,  so  tritt  eine  lebhafte 
Reaction  unter  Entwickelung  von  Chlorwasserstoffsäure  ein. 
Giesst  man  darauf  das  entstehende  Product  nach  und  nach 
in  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Kali,  um  das  Phos* 
phoroxychlorür  zu  zersetzen  und  die  freie  Phosphorsäure 
und  Salzsäure  zu  sättigen,  so  scheidet  sich  ein  Oel  aus 
Yon  ausserordentlich  reizendem  Geruch,  das  schon  nach 
ein-  oder  zweimaliger  Rectification  eine  bei  184®  siedende 
Flüssigkeit  giebt,  deren  Analyse  zu  der  Formel  führte: 

ZC^Ihs)}  ^*  ~  -eiHiftOaCl. 
Cl. 
Diese  Verbindung  ist  desshalb  der  Chlorwasserstoff- 
diäthyläther  des  Glycerins,    der  hierbei  nach  einer  völlig 
ähnlichen  Reaction  entsteht,    wie  die  ist  bei  Einwirkung 
des  Phosphorchlorids  auf  gewöhnlichen  Alkohol. 

2(€!hs)   O,  +  PCI5  =  2(|^hI)}  ^*  +  "^^^^^  +  ^^^ 
^  '  *   *C1. 

Diese  Flüssigkeit  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
allen  Verhältnissen  in  Alkohol  und  in  Aether,  ihre  Dichte 
ist  1,005  bei  17®;  der  Dampf  derselben  reizt  Nase  und 
Augen  sehr  stark.  Die  Flüssigkeit  brennt  mit  grünge- 
säumter Flamme. 
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Die  Verbindung  wird  von  concentrirter  Aethernatron- 
lösung  in  der  Wärme  angegriffen,  eine  vollständige  Um- 
wandlung tritt  jedoch  erst  ein,  wenn  das  Gemisch  wäh- 
rend einiger  Stunden  auf  120^  in  verschlossenen  Röhren 
erhitzt  wird.  Destillirt  man  alsdann  den  überschussigen 
Alkohol  im  Wasserbade  ab,  setzt  Wasser  zu,  um  das  Chlor- 
natrium zu  lösen,  und  rectificirt  die  obenauf  schwimmende 
Flüssigkeit,  indem  man  nur  das  zwischen  180  und  190® 
Uebergehende  sammelt,  so  erhält  man  eine  farblose,  klare, 
ölige  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser,  löslicli  in  Alkohol 
und  Aether,  von  der  Zusammensetzung: 


•egHjtjOa  —  3(€JhI)}  ^»• 


Diess  ist  das  Triäthylglycerin ,  das  man  auch  erhält 
durcli  Einwirkung  des  Jodäthyls  auf  Diäthylglycerinnatron, 
jedoch  in  diesem  Falle  nie  frei  von  Diäthylglycerin ,  weil 
man  letzteres  nicht  vollkommen  in  sein  Natronderivat 
durch  Behandlung  mit  Natrium  umwandeln  kann.  Es  ist 
auch  unmöglich,  das  Diäthylglycerin  durch  Waschen  mit 
Wasser  zu  entfernen,  in  welchem  es  löslich  ist,  während 
das  Triäthylglycerin  sich  darin  nicht  löst;  letzteres  löst 
in  diesem  Falle  das  Diäthylglycerin  vorzugsweise  vor  dem 
Wasser  auf. 

Eine  zweite  allgemeine  Methode,  nach  welcher  man 
die  Glycerinäther  der  dritten  Reihe  erhält,  besteht  in  der 
directen  Vereinigung  der  Anhydride  dieser  Aether  oder 
der  Aether  des  Glycids  mit  den  gewöhnlichen  Aethern. 
So  entsteht  z.  B.  beim  Erhitzen  auf  200^  von  Epichlorhydrin 
mit  Bromäthyl  in  verschlossenen  Gefässen  durch  directe 
Vereinigung  einer  gewissen  Menge  beider  Körper  eine 
schwere  Flüssigkeit,  die  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol  und  in  Aether  in  allen  Verhältnissen  ist,  bei 
186 — 188®  siedet  und  deren  Geruch  an  den  des  Chlorwas- 
Berstoffdiäthylglycerins  erinnert,  aber  nicht  so  scharf  wie 
dieser  ist.    Die  Analyse  führte  zur  Formel: 


■e^HioOClBr  =  ||jJJ=}  ö. 


ClBr 
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Die  Entstehung  dieser  Verbindung  wird  durch  die 
Gleichung  ausgedrückt: 

Epichlorhydrin.  ClBr 

Aethyl-Chlor- 
Bromwasserstoff-Glyccrin. 

Diese  Beispiele  genügen,  die  Bedingungen  zu  bezeich- 
nen, unter  welchen  sich  die  Glycerinäther  der  dritten 
Reihe  bilden.  Die  beschriebenen  Verbindungen  können 
als  Typen  dienen,  von  denen  man  die  Homologen  beliebig 
darstellen  kann. 

Vergleicht  man  die  Siedepunkte  der  drei  Aethyläther 
des  Glycerins: 

Aethylglycerin     230»    —    Differenz  37® 
Diäthyl^lycerin    193«    —  «      l  äo 

Triäthylglycerin  185<>    —  „      J 

so  sieht  man,  dass  durch  Substitution  des  dritten  Aequi- 
valentes  typischen  Wasserstoffes  im  Glycerin  durch  Aethyl 
der  Siedepunkt  nur  wenig  geändert  wird,  er  sinkt  nur  um 
8®,  während  er  durch  Substitution  des  zweiten  Aequiva- 
lentes  um  37®,  durch  die  des  ersten  Aequivalentes  aber 
um  50 «fällt. 


XXXVIIL 

Zersetzung  der  Aetlier  durch  wasserfreie 
Alkalien. 

Von 
Berthelot  und  A.  de  Fleurien. 

(Compt  rend.  t  LI,  p.  1020 J 

Man  nimmt  an,  dass  bei  Zersetzung  der  Aether  durch 
die  Alkalien  die  Mitwirkung  der  Elemente  des  Wassers 
erforderlich  sei,  und  es  scheint  diess  ganz  begründet  zu 
sein,  da  die  Zerlegung  der  Aether  in  Säuren  und  Alkohol 
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nur  unter  Fixation  von  Wasserelementen  vor  sich  geht. 
Wir  dachten  daher',  dass  es  nicht  ohne  Interesse  sei,  die 
Wirkung  der  wasserfreien  Alkalien  auf  die  Aether  näher 
zu  untersuchen  und  nahmen  unsere  Versuche  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  vor. 

Es  waren  4  Hauptfälle  möglich: 

1)  Die  zusammengesetzten  Aether  erleiden  keine  Um- 
wandlung bis  zu  dem  Augenblick,  wo  durch  den  Einfluss 
einer  genügend  erhöhten  Temperatur  gleichzeitig  die  Ele- 
mente der  Säure  und  die  des  Alkohols  angegriffen  wer- 
den, so  dass  eine  totale  Zersetzung  eintritt. 

2)  Die  zusammengesetzten  Aether  spalten  sich  unter 
Bildung  von  einem  Salze  der  Säure,  Wasser  und  Doppelt- 
kohlenwasserstoff: 

CJ8H10O4  +  BaO  =  CuHsBaO«  +  C4H4  +  HO. 
BenzoSäther.  Benzoes.  Baryt. 

3)  Die  zusammengesetzten  Aether  spalten  sich  unter 
Bildung  eines  Salzes  mit  der  Säure  und  Aether: 

C18H10O4  +  BaO  =  Ci4H5Ba04  +  C4H5O. 
Diese  Spaltung  wäre  besonders  günstig  für  die  Theo- 
rie, welche  die  Aether  als  Verbindungen  von  wasserfreien 
JSäuren  mit  Aethyloxyd  betrachtet. 

4)  Die  zusammengesetzten  Aether  spalten  sich  unter 
Bildung  eines  Salzes  der  Säure  und  einer  dem  Alkohol 
entsprechenden  Verbindung,  in  welcher  1  Aeq.  ÖO  durch 
1  Aeq.  Alkali  ersetzt  wäre: 

C18H10O4  +  2BaO  =  Ci4H5Ba04  -f-CjHsBaOj 

Baryum-Alkoholat. 

Eine  solche  Spaltung  findet  wesentlich  bei  der  Art 
der  Zersetzung  der  Aether  statt,  wie  sie  in  Gegenwart  der 
Elemente  des  Wassers  eintritt ;  denn  man  würde  in  beiden 
Fällen  immer  den  Alkohol  selbst  oder  ein  entsprechendes 
Alkoholat  erhalten. 

Wir  haben  Versuche  gemacht  mit  den  Aethem  der 
ßenzoe-,  Stearin-,  Essig-,  Ameisen-  und  Oxalsäure. 

Benzoiäther.  4  Grm.  des  reinen  Aethers  und  6  Grm. 
wasserfreier  Baryt  wurden  in  eine  trockene  und  am  Ende 
Httsgezogene  Glasröhre  gebracht,  diese  dann  zugeschmolzen 
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und  während  5  Stunden  auf  15Ö— 180®  erhitzt  Im  Ver- 
lauf dieser  Zeit  war  der  Baryt  vollkommen  durchfeuchtet, 
der  Benzoeäther  war  ganz  verschwunden  und. ^  es  hatte 
sich  kein  Gas  gebildet. 

Der  Inhalt  der  Röhre  gab  beim  Erhitzen  im  Wasser- 
bade keine  Entwickelung  von  gewöhnlichem  Aether  oder 
irgend  einer  flüchtigen  Substanz  und  gab  nichts  an  was- 
serfreien Aether  ab.  Hierauf  wurden  die  Inhalte  der  ver- 
schiedenen Röhren  zur  Entfernung  des  Aethers  während 
einer  Stunde  in  einem  Strome  trockener  und  kohlensäure-r 
freier  Luft  auf  100®  erhitzt;  als  man  nun  Wasser  zusetzte 
und  rasch  destillirte,  ging  nur  Alkohol  über,  dessen  Menge 
ungefähr  1,1  Grm.,  d.  h.  fast  die  berechnete  Quantität 
betrug. 

Die  in  der  Retorte  zurückgebliebene  Flüssigkeit  wurde 
zur  Entfernung  des  überschüssigen  Baryts  mit  Kohlensäure 
behandelt,  dann  verdampft;  sie  gab  vollständig  reinen 
benzoesauren  Baryt. 

Zum  Gelingen  der  Operation  ist  es  nöthig,  mit  vieler 
Sorgfalt  die  Temperatur  zu  beachten;  wenn  sie  auch  nur 
wenig  über  200^  steigt,  besonders  aber  wenn  sie  250®  er- 
reicht oder  gar  darüber  hinausgeht,  so  werden  die  Ele- 
mente des  Benzoeäthers  zerstört  und  es  bilden  sich  ein 
Carbonat,  Benzin,  Wasserstoff  und  verschiedene  andere 
Producte,  welche  die  Resultate  verwickeln. 

Stearinäther.  Die  Reaction  des  wasserfreien  Baryts  auf 
diesen  Aether  geht  auf  dieselbe  Weise  vor  sich  wie  beim 
Benzoeäther ,  nur  muss  die  Temperatur  etwas  höher  sein 
und  länger  einwirken.  Erhält  man  die  Producte  während 
30  Stunden  auf  200^  so  tritt  eine  vollkommene  Zersetzung 
des  Aethers  ein,  ohne  Bildung  secundärer  Producte,  und 
es  ist  die  Spaltung  eben  so  regelmässig  wie  beim  Ben- 
zoeäther. 

Essigäther,  Es  wurden  Versuche  gemacht  I)  mit  Essig- 
äther und  Kalk;  2)  mit  Essigäther,  Kalk  und  wasserfreiem 
Alkohol;  3)  mit  Essigäther,^aryt  und  wasserfreiem  Alkohol 

Mit  Kalk  allein  ist  die  Einwirkung  einer  Temperatur 
von  250°  lange  Zeit  erforderlich,  wenn  vollständige  Zer- 
setzung  eintreten    soll;    es  bilden  sich  keine   Gase  und 

ionro.  r.  pmkl.  Chemie.    LWXlil.  4.  17 
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keine  secundären  Producte.  Die  Masse  entliält  weder 
Aether  noch  freien  Alkohol,  löst  sich  aber  in  Wasser  un- 
ter Bildung  Yon  Alkohol  und  essigsaurem  Kalk. 

Bei  Anwendung  von  Kalk  oder  Baryt  tind  Alkohol 
sind  die  Resultate  ganz  ähnlich;  es  bildeten  ftich  keine 
gewöhnlichen  Aether  und  der  angewendete  Alkohol  trat 
nicht  mit  in  Wirkung,  wohl  aber  löste  sich  darin  der  essig- 
saure Kalk  und  krystallisirte  beim  Erkalten  an  den  Win- 
den der  Röhren  wieder  aus.  Diess  Resultat  ist  sehr  be- 
achtenswerth,  denn  es  wird  hierdurch  unter  den  Producten 
der  Reaciiion  die  Präexistenz  eines  Salzes  dargethaü,  das 
der  ätherbildenden  Säure  correspondirt 

Ämeisenäther,  Oxaldther.  Die  Zersetzung  dieser  Aether 
durch  Baryt  gab  ähnliche,  aber  weniger  einfache  Resul- 
tate, weil  sich  dabei  ausser  Spuren  von  Oasen  auch  se- 
cundäre  Producte  bilden. 

Nach  diesen  verschiedenen  Versuchen  glauben  wir, 
dass  die  neutralen  Fette  sich  unter  dem  Einfluss  def  was- 
serfreien Alkalien  auf  dieselbe  einfache  Weise  und  ohne 
Entstehung  accessorischer  Producte  spalten  können,  wie 
die  Aether. 

Es  ist  also  die  Wirkung  der  wasserfreien  Alkalien  auf 
die  Aether  mit  der  der  Alkalihydrate  zu  vergleichen,  un- 
ter deren  Einfluss  sich  die  Aether  ebenfalls  auf  einfkch^ 
Weise  spalten  und  ein  Salz  der  ätherbildenden  Säure  geben. 

Den  Alkohol  erhält  man  nicht  im  freien  Zustande, 
weil  die  angewendeten  Substanzen  nur  einen  Theti  seiner 
Elemente  enthalten ;  dieser  Theil  aber  tritt  in  Verbindung 
mit  Baryt  und  bildet  damit  eine  feste,  in  Aether  unlös- 
liche Verbindung,  so  dass  nach  einfachem  Zusatz  von 
Wasser  augenblicklich  Alkohol  auftritt.  Bei  keinem  der 
erwähnten  Versuche  war  Aether  entstanden.  Hieraus  er- 
giebt  sich,  dass  von  den  4  weiter  oben  erwähntet!  Hypo- 
thesen nur  eine  und  zwar  die  letzte  richtig  ist,  nach  wel- 
cher die  Reaction  der  wasserfreien  Alkalien  auf  die  Aether 
mit  der  der  Alkalihydrate  zusammengestellt  wird.  Dfe 
Ißlemente  der  Wasserfreien  Alkalien  ersetzen  die  Elemente 
des  Wassers  in  dem  regenerirten  Alkohol. 
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XXXIX. 

Ueber  die  Aethylverbindungen  der  Bromüre 
von  Wismuth,  Antimon  und  Arsen. 

Von 
J.  KoklAs. 

(Campt,  rend.  t  £11,  p,  396.) 

Antknon-  und  Arseubromür  lösen  sich  in  wasserfreiem 
Aether  und  geben  damit  zwei  Flüssigkeitsschichten,  von 
denen  die  untere,  mehr  klebrige  eine  Verbindung  des  Bro- 
mürs  mit  Aether  ist.  Das  Wismuthbromür  giebt  unter 
diesen  Umständen  keine  Verbindung,  sondern  nur  bei  An- 
wendung von  Druck  oder  durch  indirecte  Wirkung. 

Diese  beiden  Verbindungen  sind  unlöslich  oder  wenig 
löslich  in  Aether  oder  Schwefelkohlenstoff,  loslich  in  Al- 
kohol und  zersetzen  sich  mit  Wasser  unter  Bildung  von 
Alkohol  und  Oxybromür;  sie  werden  auch  durch  Wärme 
zersetzt,  selbSct  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wenn  man 
sie  unter  einer  Glocke  über  Schwefelsäure  aufbewahrt; 
der  Rückstand  ist  mehr  oder  weniger  reines  Bromür.  -^ 
Sie  zersetzen  kohlensaure  Alkalien  unter  Aufbrausen,  wer- 
den durch  trockenes  Schwefelwasserstoffgas  gefallt  und 
absorbiren  Ammoniak  unter  Entstehung  eines  ammoniaka- 
Uschen  Bromürs,  das  frei  von  organischer  Substanz  ist 

BrommsmiUhäther.  Wird  Wismuthbromür,  ]3lBrs,  mit 
wasserfreiem  Aether  in  einem  verschlossenen  Geftss  auf 
100®  erhitzt,  so  löst  es  sich  und  bildet  zwei  Schichte«, 
wovon  die  untere,  gefärbte  die  ätherische  Lösung  der 
neuen  Verbindung  ist;  man  erhält  sie  auch  durch  Schüt- 
telm  des  Aethers  mit  Brom  und  gepulvertem  Wismuth. 

Die  zwei  Schichten  bilden  sich  nicht,  wenn  der  Aether 
Alkohol  enthält,  und  verschwinden  sogar,  wenn  man  Al- 
kohol zusetzt. 

Im  Vacuo  und  über  Schwefelsäure  krystallisirt  der 
Bromwismuthäther   in   rhombischen,   sehr   deliquescenten 

17* 
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Prismen,   die   schon  nach  wenigen  Minuten  an   der  Luft 
zerfliessen.    Die  Analyse  gab  4  .Aeq.  Wasser. 

Seine  Zusammensetzung  wird   durch  die  Formel  aus- 
gedrückt: 

BiBra  +  2C4H5O  -f-  4H0. 


Berechnet. 

Gefundi 

BiBr, 

450         — 



Cs 

48        8,57 

8,47 

Hu 

14      WO 

2,54 

0. 

48          — 

560 

In  der  Wärme  zerstört  dieser  Aether  das  Papier,  be- 
sonders wenn  er,  wie  gewöhnlich,  Brom  wasserstoffsäure 
enthält. 

Wismuthchlorür  verbindet  sich  gleichfalls  mit  Aether, 
Wismuthjodür  ist  ohne  Wirkung. 

Der  Bromantimonäther  zersetzt  sich  durch  Wärme  nur 
theilweise,  ohne  Zweifel  weil  SbBr»  flüchtiger  ist  als  BiBri ; 
ein  Theil  geht  bei  der  Destillation  immer  mit  über  neben 
freiem  Aether,  Bromwasserstoflfsäure  und  Bromwasserstoff- 
äther; der  Rückstand  ist  HBra,  gefärbt  durch  Kohle. 

Wird  dieser  Aether  mit  Brom  und  gepulvertem  Anti- 
mon dargestellt,  so  ist  er  braun  gefärbt  durch  ein  wenig 
Bromkohlenwasserstofif,  der  sich  auf  Kosten  des  Broms 
und  der  Elemente  des  Aethers  bildet. 

Ich  habe  zwei  Verbindungen  des  Bromürs  mit  Aether 
beobachtet,  die  eine  mit  2,  die  andere  mit  4  Aeq.  Aether. 
Die  von  mir  untersuchten  Verbindungen  waren  nicht  de- 
stillirt;  nachdem  der  Aether  mit  Brom  und  gepulvertem 
Antimon  •bis  zur  Sättigung  behandelt  worden  war,  filtrirte 
man  die  Flüssigkeit  unter  einer  Glocke.  Eine  Verbren- 
nung mit  den  ersten  Portionen  gab  Zahlen,  welche  sich 
mit  der  Formel  zu  vereinigen  scheinen: 

SbBrs  +  4C4H5O, 
trotz  des  Ueberschusses  an  Kohlenstoff,  vom  Bromkohlen- 
wasserstoff herrührend. 

Berechnet  Gefunden. 

SbBr,  362         —  — 

C,6         96        18,8  19,58 

U«,        20          3,92  3,89 

O4          32         ~  — 

5ie 
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Die  Verbindung  mit  2  Aeq.  Aether  zeigte  sich  als  eine 
weisse,  sehr  klebrige  Flüssigkeit  auf  dem  Filter. 


Bereehnel. 

G6fand< 

SbBr, 

362         — 

m^m 

c. 

48        11,00 

10^7 

H,o 

10         W9 

2.47 

0, 

16         — 

436 

Die  erste  dieser  beiden  Verbindungen  brennt  mit 
weisser  Flamme  und  lässt  einen  öligen,  beim  Erkalten 
krystallisirenden  Rückstand;  die  zweite  mit  2  Aeq.  Aether 
brennt  nur  beim  Erhitzen. 

Die  Eigenschaften  des  Bromarsenäthers  sind  denen 
der  Antimonverbindung  analog.  Er  ist  flüchtiger  als  die 
beiden  beschriebenen  Verbindungen,  aber  eben  so  wenig 
beständig  wie  diese;  denn  unter  einer  Glocke  und  über 
Schwefelsäure  verliert  er  in  kurzer  Zeit  die  Elemente  des 
Aethers  und  hinterlässt  glänzende  lange,  aneinander  haf* 
tende  Nadeln  von  Arsenbromür.  Zink  ist  ohne  Wirkung 
auf  den  Aether;  er  verflüchtigt  sich  thell weise  In  der 
Wärme. 

Aehnliche  Verbindungen  können  mit  anderen  Alko- 
holen und  anderen  Aethern  erzeugt  werden. 

Das  Antimonchlorür  verhält  sich  unter  diesen  Um- 
ständen wie  das  Bromür  und  wie  das  Chlorarsen ;  dagegen 
bleiben  Antimonjodür  und  Arsenjodür  unangegriffen  Im 
pulverigen  Zustande  am  Boden  der  Röhre. 

Andere  Metallbromüre  verhalten  sich  wie  die  oben 
erwähnten,  so  z.  B.  die  von  Aluminium,  Zink,  Zinn^ 
Quecksilber.  Ueber  dieselben  werde  Ich  später  Mitthei* 
langen  geben. 
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XL. 

Vermischte  Mittheilungen. 

Von 
F.  BdielL 

1>    Salpeterprebe  *). 

Erhitzt  man  trocknen  gepulverten  Salpeter  mit  der 
4— 6 fachen  Menge  Quarzpulver  gut  gemengt  zu  dunkler 
Bothglühhitze ,  so  wird  alle  Salpetersäure  ausgetrieben, 
und  der  Gewichtsverlust  giebt  den  Oehalt  des  Salpeters 
an  Salpetersäure. 

Die  Probe  ist  auf  folgende  Weise  anzustellen: 

Der  Salpeter  wird  in  einem  bedeckten  Platintiegel  bei 
möglichst,  niedriger  Temperatur  eingeschmolzen.  Der  Ge- 
wichtsverlust giebt  den  Feuchtigkeitsgehalt. 

Nach  wiederholtem  Einschmelzen  bei  eben  so  niedri- 
ger Temperatür  giesst  man  in  ein  etwas  erwärmtes  Por- 
cellanschälchen  aus.  Dabei  ändert  sich  das  Gewicht  nicht» 
und  man  könnte  das  erste  Einschmelzen  ersparen,  wenn 
nicht  beim  Ausgiessen  zu  leicht  Verluste  entstünden. 

Die  ausgegossene  Salpeterkugel  wird  gepulvert  und 
das  Pulver  vor  dem  Abwiegen  scharf  getrocknet 

In  den  gereinigten  Platintiegel  bringt  man  2 — 3  Grm. 
feines  Quarzpulver,  glüht  gut  und  bestimmt  das  Gewicht 
nach  dem  Erkalten.  Dazu  bringt  man  etwa  0,5  Grm.  des 
geschmolzen  gewesenen  und  getrockneten  Salpeterpulvers, 
mengt  gut  und  überzeugt  sich  durch  die  Waage,  dass 
beim  Mengen  nichts  verloren  gegangen  ist 

Der  bedeckte  Tiegel  wird  einer  schwachen,  bei  Tage 
eben  sichtbaren  Rothglühhitze  eine  halbe  Stunde  lang  aus- 
gesetzt und  nach  dem  Abkühlen  mit  dem  Deckel  gewogen. 
Der  Gewichtsverlust  ist  die  gesuchte  Menge  Salpetersäure. 
Ist  diese  =  d,  so  hatte  man 

1,874  .  d  salpetersaures  Kali, 
oder  1,574  .  d  salpetersaures  Natron ; 

*)  Aus  der  berg-  u.  liüitenm&nnischen  Zeitung.  20.  Jabrg   No.  ti. 
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hat  maa  aber  n  Gewicbtstheile  von  dem  Salpeter  abge- 
wogen, so  entspricht  derselbe 

187,4  —  p.c.  von  salpetersaurem  Kall, 

oder  157,4  —  p.C.  von  salpetersaurem  Natron. 

Schwefelsaure  Salze  oder  Chlorverbindungen  werden 
bei  der  angegebenen  Temperatur  nicht  zersetzt;  erhitzt 
man  aber  stärker,  so  kann  z.  B.  Chlornatrium  sich  ver- 
flüchtigen. Auch  ist  die  Einwirkung  reducirender  Gase 
zu  vermeiden,  und  es  hat  mir  die  Anwendung  einer  l^pi- 
rituslampe  mit  doppeltem  Luftzuge  besser  geschienen,  als 
die  eines  Bunsen* sehen  Gasbrenners. 

WeuQ  \n  d<Bm  Salpeter  Substanzen  enthalte^  wären, 
welche  beim  Umschmelzen  nicht,  wohl  aber  mit  Quarz  bei 
^er  dunkeln  Bothglühhitze  verflüchtigt  würden,  so  wäre 
die  Methode  nicht  anwendbar.  Ueberhaupt  wird  jeder  Ver- 
lust bei  der  Operation  d^n  Gehalt  an  Salpetersäure  zu 
gross  erscheinen  lassen;  man  ist  daher  eher  in  Gefahr, 
den  Salpeter  zu  gut,  als  zu  schlecht  zu  taxiren. 

Es  möge  noch  erwähnt  werden,  dass  sich  das  ent- 
.stehende  Silicat  theilweise  fest  an  den  Tiegel  ansetzt  und 
nicht  durch  Säuren,  wohl  aber  leicht  durch  Schmelzen  mit 
kohlensaurem  Natron  entfernt  werden  kann. 

Beispiek: 

2,402  Quarzpulver  nach  dem  Glühen, 
0,500^  reines  salpetersaures  Kali, 
2,902  Summe; 

Ji;6353  nach  halbstündigem  schwachen  Glühen 
7)^667  Gewichtsverlust,  und  sonach 
1,874  .  0,2667  =  0,4998  oder  99,96  p.C.  salpetersaures  Kali. 

Indessen  ist  das  Resultat  nicht  immer  so  genau  aus- 
gefallen.   So  hatten  in  anderen  Versucheu 
0,669  und  0J$17  reiner  Kalisalpeter 
0,360  und  (^274  Gewichtsverlust  gegebep^  was 
0,6746  und  0,5135  oder 
100,8  und  99,3  p.C.  salpetersaures  Kali  jgi^bt. 
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2,231  Quarzpulver,  mit  0,5062  reinem  salpetersauren 
Kali  und  0,3868  geschmolzenem  und  gepulverten  Koch- 
salz gemengt,  gab  0,270  Gewichtsverlust,  was  0,5060  oder 
99,95  p.c.  Kalisalpeter  anzeigt. 

10,151  6rm.  käuflicher  Chilisalpeter  verloren  beim  vor- 
sichtigen Schmelzen 

0,063  oder  0,62  p.C. 

3,843  Quarzpulver  wog  nach  dem  Glühen 

3,813.    Dazu 

0,5236  von  obigem  geschmolzenen,  gepulverten  und  ge- 
trockneten Chilisalpeter 

4,3366  Summe,  nach  gutem  Mengen 

4,3366  unverändert, 

4,0176  nach  halbstündigem  schwachen  Glühen 

0,3190  Gewichtsverlust. 
Das  giebt  1,574  .  0,319  =  0,5021  salpetersaures  Natron,  d.  i. 

95,2  p.c.  des  geschmolzenen,  und 

94,6    „    des  ursprünglichen  Salzes. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Natron  wurde  mit 
Chlorcalcium ,  Eisenchlorid  und  schwefelsaurer  Talkerde 
versetzt,  zur  Krystallisation  gebracht,  abgewaschen  und 
getrocknet.  Beim  Schmelzen  ergab  sich  ein  Gewichtsver- 
lust von  1,33  p.c.  Die  geschmolzene  Masse  wurde  analy- 
sirt  und  gab 

0,07  p.c.  Rückstand  beim  Auflösen 


0,78 

» 

Chlor 

2,35 

s> 

Schwefelsäure 

0,23 

» 

Eisenoxyd 

0,55 

n 

Kalkerde 

1,05 

n 

Talkerde. 

Danach  kann  man  in  der  geschmolzenen  Masse  berechnen 

0,07] 

p.C, 

,  Rüpkstand 

0,53 

n 

Eisenchlorid 

0,75 

»» 

Chlorcalcium 

0,41 

»» 

schwefelsaure  Kalkerde 

3,15 

n 

schwefelsaure  Talkerde 

0,02 

_» 

schwefelsaures  Natron 

4,93  p.O.  in  Summe, 
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wobei  begreiflich  die  Gruppirung  der  Bestandtbeile  will- 
kürlich, aber  auch  gleichgültig,  und  nur  die  Annahme  des 
Eisenoxydes  als  neutrales  Salz  fraglich  bleibt,  was  aber 
keinen  wesentlichen  Einfluss  hat. 

Es  bleiben  daher 

95,07  p.c.  für  salpetersaures  Natron. 

Von  derselben  geschmolzenen,  gepulverten  und  ge- 
trockneten Masse  wurden  0,548  Grm.  mit  2,752  geglühtem 
Quarzpulver  gemengt  und  verloren  durch  halbstündiges 
schwaches  Glühen  0,331  Grm.  Das  giebt  1,574.0,331  =  0,521 
oder  95,1  p.C.  salpetersaures  Natron. 


2)    Verbindung  Ton  Eisenoxyd  mit  Zinkoxyd. 

Mengt  man  fein  vertheiltes  Eisenoxyd  und  Zinkoxyd, 
so  löst  Chlorwasserstoffsäure  aus  dem  Gemenge  erst  alles 
Zinkoxyd,  ehe  sich  Eisenoxyd  aufzulösen  anlangt,  und  hat 
man  so  viel  Säure  angewendet,  dass  auch  das  Eisenoxyd 
zum  Theil  aufgelöst  wird,  so  enthält  der  übrigens  sehr 
schwer  durch  Filtration  zu  trennende  Rückstand  kein  Zink- 
oxyd. Dieses  Resultat  Hess  sich  voraussehen,  weil  Eisen- 
oxyd durch  Zinkoxyd  vollkommen  ausgefällt  wird. 

Glüht  man  aber  jenes  Gemenge  heftig,  so  verhält  es 
sich  anders.  Durch  Behandlung  mit  so  viel  Chlorwasser- 
stoffsäure,  dass  dieselbe  beträchtlich  viel  Eisenoxyd  auf- 
gelöst enthält,  jedoch  in  unzureichender  Menge,  um  alles 
in  Lösung  zu  bringen,  erhält  man  einen  an  Zinkoxyd  noch 
reichen  Rückstand,  der,  wenn  Zinkoxyd  im  Ueberschuss 
vorhanden  war,  eine  constante  Zusammensetzung  von  der 
Formel  Zni^  zu  haben  scheint. 

Herr  Hüttengehülfe  Mechler,  der  überhaupt  die 
hierüber  ausgeführten  Versuche  zum  grössten  Theile  an- 
stellte, fand  diesen  Rückstand  zusammengesetzt  bei  Be- 
handlung mit 

Zinkoxyd.      Eisenoxyd, 
kalter  Chlorwasserstoffsäure  aus  32,61  und  67,39 
heisser  „  „    31,9       „     68,1 

Die  Formel  Znf e  erfordert  33,62     „     66,38. 
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3)    £i$enoxyd  wird  durch  AmmoiiiumsuUhydr^t  nicht 
TOllständig  gefallt, 

weiin  araenige  Säure  oder  Arsensäure  vorhanden  ist 

Dass  Ammoniak  bei  Gegenwart  der  genannten  Sio* 
ren  Eisenoxyd  auflöst,  ist  eine  längst  bekannte  Thatiache. 
Nicht  erwähnt  habe  ich  aber  finden  können,  dass  aus  einer 
Auflösung  Ton  Eisenchlorid ,  in  welcher  arsenige  Saure 
oder  Arsensäure  vorhanden  ist,  auch  Ammoniak  und  Am- 
moniumsulfhydrat  das  Eisen  nicht  vollständig  ausfallen. 


XLL 

Notizen. 

1)    Ueber  die  Eüenoxydmtrate, 

Wenn  die  Auflösung  eines  salpetersauren  Eisenoxydfi 
lange  Zeit  sich  selbst  überlassen  wird,  so  gelatinirt  sie 
nach  Scheurer-Kestner  zuweilen  und  bei  Zusatz  von 
Wasser  entsteht  eine  Lösung,  die  im  durchfallenden  LicU 
klar,  im  reflectirten  trübe  erscheint 

Schmilzt  man  neutrales  und  basisches  Eisenoxydnitr^ 
in  Röhren  ein,  die  bei  100®  einige  Stunden  erhitzt  werden 
so  bleibt  das  neutrale  Salz  unverändert,  die  basischen  ab« 
werden  heller  roth  und  scheiden  Eisenoxydhydrat  ab,  wd 
ches  man  mit  Hülfe  von  Glaubersalz  niederschlagen  kann 
Diese  Zersetzung  dauert  so  lange,  bis  neutrales  Salpeter 
saures  Eisenoxyd  entstanden  ist 

Das  auf  Porcellan  im  Luftstrom  getrocknete  Eises 
oaydhydrat  ist  schwarz,  ist  unlöslich  in  concentrirte^  Sau 
ren,  leicht  löslich  in  reinem  Wasser  zq  einer  in  refl^ctir 
tem  licht  trüben  Lösung,  risagift  nicht  auf  Ferrocyw&K 
und  Schwefelcyanverbindungen  und  besteht  aus  SeH.  B 
kann»  aus  dem  Wasser  durch  Säuren  oder  Glaub^rssL 
niedergeschlagen,  von  neuem  in  Wasser  gelöst  werden. 

Dieselbe  Wirkung  hat  das  Licht  auf  basisch  Salpeter 
saures  Elsenoxyd.  
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2)    lieber  einige  Reactionen  der  Salze  des  Eiseths,  des  Uranoxyds 
und  der  Thonerde.     Trenmmg  des  Eisens  vom  Uran. 

Ausser  den  nicht  flüchtigen  organischen  Säuren,  wie 
Weinsänre  u.  a.,  verhindert  bekanntlich  auch  die  Oxalsäure 
durch  ihre  Gegenwart  das  Eintreten  gewisser  Reactionen ; 
so  werden  z.  B.  Eisensalze  durch  Ferrocyankaliutö  nicht 
blau  gefallt,  wenn  gleichzeitig  Oxalsäure  in  der  Lösung  ist. 
F.  Pisani  (Compt.rend,  t  LH,  p.  106)  hat  nun  einige  ähn- 
liche Reactionen  beobachtet. 

Eisensalze.  Wenn  man  zu  einem  neutralen  Eisenoxyd- 
salz  oxalsaures  Ammoniak  im  Ueberschuss  und  darauf 
Essigsäure  zusetzt,  so  behält  die  Flüssigkeit  ihre  gelbe 
Farbe  und  röthet  sich  nicht,  wie  dfess  gewöhnlich  in  Folge 
der  Entstehung  von  essigsaurem  Elsenoxyd  der  Fall  ist 
In  dieser  Lösung  fallt  phosphorsaures  Natron  das  Elsen 
nicht,  wohl  aber  wird  es  durch  Ammoniak  oder  Schwefel- 
ammonium vollständig  abgeschieden.  Wendet  man  statt 
der  Essigsäure  essigsaures  Natron  an,  so  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  nicht  tiefer,  sie  wird  aber  durch  phosphorsau- 
res Natron  gefällt.  Man  muss  bei  diesen  Reactionen  so 
viel  oxalsaures  Ammoniak  zum  Elsensalz  zugesetzt  haben, 
bis  die.  Farbe  der  Lösung  von  Gelb  in  grünlich  Gelb  über- 
igegangen  ist. 

Uransalze,  Bei  Gegenwart  von  oxalsaurem  Ammoniak 
wurde  salpetersaures  Uranoxyd  durch  Ferrocyankallum 
nicht  roth  gefällt. 

In  einer  essigsauren  Lösung  von  Uran  entsteht  nach 
Zusatz  von  oxalsaurem  Ammoniak  durch  phosphorsaures 
Natron  kein  Niederschlag,  wohl  aber  wird  alles  Uran  als 
Phosphat  ausgefällt,  wenn  man  Ammoniak  zufügt,  hatte 
man  dagegen  kein  phosphorsaures  Natron  zugesetzt,  so 
Ist  die  Fällung  durch  Anunoniak  unvollständig  und  es 
kann  der  Rest  auch  nicht  durch  neuen  Eusatz  von  phos- 
phorstturem  Natron  ausgefallt  werden. 

Thonerdesabe.  Bei  Gegenwart  eines  grossen  Ueber- 
schusses  von  oxalsaurem  Ammoniak  wird  die  Thonerde 
durch  Atnmoniak  oder  Schwefelammonium  nicht  augen- 
blicklich i^efälU;  sie  3Cheidet  sich  aber  je  nach  der  Menge 
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im  Verlauf  einer  gewissen  Zeit  vollständig  aus  unter  An- 
wendung von  Wärme.  Man  kann  selbst  bei  Anwendung 
von  phosphorsaurer  Thonerde  in  dem  Filtrat  die  Phosphor- 
saure  durch  Magnesia  nachweisen;  das  Mittel  ist  jedoch 
nicht  zu  empfehlen,  denn  es  ist  möglich,  dass  ebenso 
auch  Thonerde  gefallt  wird.  Bei  Thonerdesalzen  spielt 
also  die  Oxalsäure  nur  einige  Zeit  die  Rolle  der  Weinsäure. 
Trennung  des  Eisens  vom  Uran,  Wenn  man,  wie  ge- 
wöhnlich geschieht,  kohlensaures  Ammoniak  zur  Tren- 
nung beider  anwendet,  so  geht  bekanntlich  immer  etwas 
Eisen  mit  in  Lösung,  da  aber  eine  Lösung  von  Uranoxyd 
in  kohlensaurem  Ammoniak  durch  Schwefelammonimn 
nicht  gefallt  wird,  so  braucht  man  nur  der  vom  Eisenoxyd 
abfiltrirten  Lösung  einige  Tropfen  Schwefelammonium  zu- 
zusetzen, um  alles  gelöste  Eisen  vollständig  abzuscheiden 


3)    lieber  den  Bleigehalt  emiger  Silbermünzen. 

Die  Beobachtung  über  den  constanten  Bleigehalt  des 
Zinks,  namentlich  auch  desjenigen,  welches  in  der  Münze 
der  Vereinigten  Staaten  zur  Reduction  des  Chlorsilbers 
benutzt  wird  (s.  dies.  Joum.  LXXXII,  242),  hat  W.  Eliot 
und  F.  H.  Stör  er  veranlasst,  Blei  in  den  Silbermünzen 
der  Vereinigten  Staaten  aufzusuchen  und  demnächst  auch 
in  einigen  anderen  Silbermünzen  (Proceed.  of  ike  Awmie. 
Äcad.  of  Arts  and  Sienc,  F,  52). 

In  allen  analysirten  Münzen  fanden  sie  Blei  und  zwar 
in  folgendem  Betrag: 

in  amerikan.  Halbdollarstücken  von  1824 
„         „  5-Centstücken 

„  „         25-Centstücken 

M  n  Feinsilber  der  New- 

Yorker  Münze 

n  spanischen  Dollars 

n  mexikanischen  Dollars 

n  englischen  Schillingen 

^  französischen  5*Francstacken 


1824 

0,31  pC 

1853 

0,209  „ 

1854 

0^2282» 

1858 

0^2305, 

1860 

0,1611  . 

1793 

0,0558. 

1829 

0,0434. 

1816 

0.4847, 

1852 

0.428%. 
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Ob  die  Quelle  des  Bleies  in  den  amerikanischen  Stl- 
bermünzen  allein  in  dem  zur  Reduction  des  Chlorsilbers 
benutzten  Zink  zu  suchen  sei,  ist  nicht  sicher  zu  ent;- 
scheiden,  obwohl  der  obige  Gehalt  mit  dem  Bleigehalt 
jenes  Zinks  übereinstimmt,  da  man  weiss,  wie  viel  Zink 
stets  zur  Zerlegung  des  Chlorsilbers  angewendet  wird.  £s 
kann  aber  auch  sowohl  aus  den  Bleigefassen ,  in  denen 
die  Reduction  geschieht,  als  auch  aus  der  zur  Ansäuerung 
verwendeten  Schwefelsäure  Blei  entlehnt  werden. 

Woher  das  Blei  in  den  anderen  Silbermünzen  stamme, 
lässt  sich  noch  weniger  angeben,  da  man  über  die  Verar- 
beitung des  Silbers  nichts  Sicheres  weiss. 

Die  Methode  zur  Ausmittelung  des  Bleies  war  fol- 
gende: man  löste  die  Münze  in  überschüssiger  Salpeter- 
säure, versetzte  mit  Ueberschuss  von  Ammoniak  und 
machte  wieder  mit  Salpetersäure  sauer,  fällte  hierauf  mit 
Salmiaklösung  und  verdampfte  das  Filtrat  vom  Chlorsilber 
sammt  Waschwässern  in  einem  Glaskolben  zur  Trockne, 
worin  es  bis  zur  Verjagung  des  Ammoniaknitrats  geglüht 
wurde.  Der  Rückstand,  bestehend  aus  salpetersaurem 
Kupferoxyd,  salpetersaurem  Bleioxyd  und  etwas  Gold, 
wurde  in  wenig  Salpetersäure  gelöst  und  in  einer  Porcel- 
lanschale  mit  reiner  Schwefelsäure  verdampft  und  geglüht. 
Der  Rückstand,  mit  viel  Wasser  auf  einmal  digerirt,  gab 
sein  Kupfersulfat  ab  und  das  rückständige  Bleisulfat  im 
Gemenge  mit  Gold  wurde  mit  reinem  zweifach -kohlen- 
sauren Natron  digerirt,  bis  das  Bleisulfat  zersetzt  war. 
Aus  dem  Filtrat  fällte  man  die  Schwefelsäure  durch  Ba- 
rytsalz und  berechnete  daraus  das  entsprechende  Blei. 

Bei  der  Lösung  der  Silbermünzen  in  Salpetersäure 
blieb  auch  stets  etwas  schwarzer  Rückstand  von  Schwe- 
felsilber. 

Anmerkung.  Bei  der  Analyse  eines  sogenannten  Alber- 
tusthalers  (Confoed.  Belgic,  von  1764)  erhielt  ich  einen  nicht 
unbedeutenden  schwarzen  Rückstand,  in  Salpetersäure  un- 
löslich; derselbe  entwickelte  vor  dem  Löthror  beim  Zii- 
sammenblasen  auf  Kohle  Arsengeruch  und  gab  eine  blass- 
gelbe Kugel  von  Silber  und  Gold,  die  von  Salpetersäure 
nicht  angegriffen  wurde.    Die  Lösung,  aus  welcher  das 
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Silber  durch  Salzsäure  entfernt  war,  gab  beim  Verdampfen 
zu  Ewei  Malen  erhebliche  Mengen  schön  krystalUsirten 
Chlorbleies.  W. 


4)    VersetfvMg  der  Fette  durch  wasserfreie  koldensaure  Säbu. 

Wie  E^elouze  bei  der  Einwirkung  der  wasserfreien 
Oxyde  der  alkalischen  Metalle  auf  Fette  beobachtete,  dass 
während  der  Verseifung  das  Glyceryloxyd  sich  theilweise 
in  flüchtige  Producte  zersetzt,  so  hat  Scheurer-Kest- 
ner  dasselbe  bei  der  Einwirkung  der  wasserfreien  kohlen- 
sauren Erden  und  Alkalien  auf  Fette  wahrgenommen  (Ann. 
de  Chm.  et  Phys.  3.  Ser,  IX.).  Die  Verseifung  geht  leicht 
bei  etwa  260°  vor  sich  unter  Entwickelung  von  Kohlen- 
säure und  brennbaren  Gasen. 

Erhitzt  man  22  —  25  Th.  Soda  mit  lOO  Th.  Talg,  w 
bläht  sich  die  Masse  sehr  stark  auf  und  nach  einiger  Zeit 
erhält  man  eine  halbflüssige  gelbliche  Masse,  die  sich  in 
Wasser  ein  wenig  trübe  lost  und  alle  Eigenschaften  der 
Natronseife  besitzt. 

Verseift  man  Talg  mit  etwa  18 — 20  p.C.  kohlensau- 
rem Kalk,  so  geschieht  diess  viel  leichter  als  mit  Soda, 
und  die  harte  Kalkseife  giebt  an  Wasser  keine  Spur  Gly- 
cerin  ab.  Aether  zieht  daraus  ein  wenig  ölige,  nicht 
flüchtige  Substanz  aus,  die  in  Säuren  und  Alkalien  un- 
löslich ist. 

Auf  gleiche  Weise  verhalten  sich  die  Carbonate  des 
Baryts,  Strontians  und  der  Magnesia. 

Das  kohlensaure  Bleioxyd  bewirkt  die  Verseifung  un- 
ter tumultuarischer  Gasentwickelung. 

Wenn  hinreichend  vorsichtig  die  Temperatur  gemä«- 
sigt  ist,  so  zersetzt  sich  nur  das  Glyceryloxyd,  denn  man 
erhielt  aus  dem  Talg  bei  Anwendung  von  Soda  94,8  und 
bei  Anwendung  von  kohlensaurem  Kalk  95,6  p.GL  fette 
Säuren. 

Die  in  verschiedenen  Stadien  der  Operation  entvei- 
chenden  Gase  bestanden  aus  70  —  77  Vol.  €  wid  SÜ-^H 
Vol.  brennbarea  Gasen.     Letztere  enthielten    in   einifco 
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ölen  45-^  p.C.  Sumpfgas  und  35—48  p.C.  Wasserstoff, 
so  durchschnittlich  bestand  das  Oäsgemenge  aus 

Kohlensäure  75,3 

Sumpfgas       11,S5 

Wasserstoff  12,85. 
Ausserdem  fand  sich  stets  ein  wenig  Acrolein  in  dem 
eatillationsproduct. 


5)    Zusammensetzung  verschiedener  Sorten  Weinstein, 

\  Bekanntlich  ist  eine  fast  constante  Beimischung  des 
►hen  Weinsteins  weinsaurer  Kalk  und  zwar  in  sehr  wech- 
Inden  Mengen.  Aber  dass  mancher  Weinstein  mehr  da- 
»ti  enthält  als  an  zweifach  -  weinsaurem  Kali,  ist  eine 
eniger  bekannte  Thatsache.  Inzwischen  zeigt  die  nach- 
eilende Tabelle  der  Analysen,  welche  Seh eurer-K estner 
igestellt  hat^  dass  es  solche  Weinsteine  giebt,  und  ebenso, 
.SB  nur  sehr  selten  einer  von  weinsteinsaürem  Kali  gan2 
:i  ist. 

Es  enthielten  In  100  Th. 

Zweifach-      Weinsaurea 
weinsaures  Kali.       Kalk. 

weisser  Weinstein  des  Elsass     84,05  4,64 

n  »I  n  »  77,50  7,30 

„  „  „         „         85,10  9,92 

„  „  der  Schweiz    85,05  7,75 

73,66  18,38 

„  „         aus  Toscana   84,50  0 

85,20  0 

„  „  „         „         88,53  0 

„  n  t,    Ungarn    67,35  9,20 

rother  „  „   Burgund  32,10  46,25 

„  „  „    Spanien    24,20  45,20 

Ausserdem  finden  sich  unter  den  Beimengungen  des 
einsteins  noch  schwefelsaurer  Kalk  und  weinsaure  Magne- 
i,  letztere  in  ziemlich  grossen  Mengen. 

Der  weinsaure  Kalk  kommt  im  rohen  Weinstein  in 
bSnen  glänzenden  und  durchsichtigen  Krystallen  vor 
3  wegen  ihrer  steten  Farblosigkeit   sogleich    von    den 
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immer  gefärbten  Weinsteinkrystallen  zu  unterscheiden  sini 
Auch  aus  salzsaurer  Lösung  scheidet  er  sich  in  schonen 
Krystallen  aus  und  beide  haben  die  Zusammensetzung: 
CgH4CasOi2  +  8H.  In  fast  allen  sauren  Salzen  löst  sieb 
der  weinsaure  Kalk  und  daher  kommt  es,  dass  er  in  den 
Weinen  sich  in  der  Regel  erst  auf  einer  ziemlich  dicken 
Kruste  von  Weinstein  abzusetzen  pflegt,  insofern  der  aus- 
geschiedene Weinstein  das  Lösungsmittel  für  das  Kalksalz 
war.  Manchmal  setzt  er  sich  auch  noch  in  dem  auf  Fla- 
schen gezogenen  Wein  in  kleinen  durchsichtigen  Krystallen 
ab.  Bernsteinsäure  findet  man  in  den  Weinsteinen  nicht 
Die  Methode  der  Analyse,  deren  der  Verl  sich  be- 
diente, war  folgende:  Das  zweifach-weinsaure  Kali  wurde 
durch  titrirte  Natronlauge  ermittelt,  der  weinsaure  Kalk 
aber  durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Natron  zersetzt  xmi 
das  Kalkcarbonat  mit  titrirter  Salpetersäure  bestimmt  Un 
den  weinsauren  Kalk  von  den  Eisen-  und  Magnesiasalzei 
zu  befreien,  macerirte  man  den  gewogenen  Weinstdi 
zuerst  mit  Ammoniak,  worin  sich  jene  Verunreinigungei 
leicht  lösen,  und  wusch  dann  den  weinsauren  Kalk  8< 
lange  mit  Wasser  aus,  bis  das  Ablaufende  nicht  meh 
auf  Barytsalz  reagirt;  auf  diese  Art  wurde  der  Schwefel 
saure  Kalk  entfernt. 


6)    Reinigung  des  Platins. 

Ein  zweckmässiges  Mittel  zur  Reinigung  des  Platin 
soll  das  Reiben  mit  Natriumamalgam  sein. 

Man  reibt  mittelst  eines  Tuches  das  Amalgam  ai 
der  schmutzigen  Fläche  des  Metalls  so  lange,  bis  letzter 
glänzend  erscheint,  fügt  Wasser  hinzu  und  giesst  das  na 
von  den  Flächen  herabrinnende  Quecksilber  aus.  Di 
Platinfläche  erscheint  überaus  blank.  (Chem.  Newi  Ao.  5 
p.  286.) 
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Mittheilungen  aus  dem  Universitäts-Labora- 
torium zu  Königsberg. 

T.  Untersuchnngeii  über  woUramsaure  Salze  und  einige 
Wolframoxydyerbindungen. 

Von 
Dr.  C.  Scheibler. 

(Ausführlichere  Mittheilung  der  in  seiner  Dissertat.  de  Wolframiatibus, 
Regiom.  1861,  niedergelegten  Thatsachen.) 

Nachdem  B  e  r  z  e  1 1  u  s  ^)  die  Sättigungscapacität  und  das 
Atomgewicht  der  Wolframsäure  festgestellt,  derselben  die 
Formel  WO3  gegeben  und  mehrere  Salze  und  Sulfover- 
bindungen  derselben  dargestellt  und  untersucht  hatte,  sind 
mehrere  ausfuhrlichere  Arbeiten  über  wolframsaure  Salze 
geliefert. 

Anthon**)  machte  Untersuchungen  über  die  Verbin- 
dungen der  Wolframsäure  mit  Alkalien,  Erden  und  Metall- 
oxyden, die  er  als  neutrale  und  zweifach- saure  nach  den 
Typen  RW  und  RW2  unterschied.  4)16  aus  seinen  Ana- 
lysen sich  ableitenden  Zahlen  stimmen  jedoch  sehr  wenig 
mit  den  theoretisch  berechneten  überein,  und  die  aufge- 
stellten Formeln  lassen  für  das  neuerdings  von  Borch 
und  Schneider  ermittelte  Atomgewicht  keine  Berechnung 
mehr  zu. 

Eine  1845  folgende  Arbeit  Magueritte's***)  über 
Alkali- Wolframiate  lehrte  viele  neue  grösstentheils  saure 
Salze  von  interessanten  Eigenschaften  kennen.  Derselbe 
folgert  aus  seinen  Analysen,  dass  die  Wolframsäure  ein-, 
zwei-,  drei-,  vier-,  fünf-  und  sechsfach  saure  Salze  bilden 
könne,    und  dass  die  Löslichkeit  dieser  Salze  im  Allge- 


•)  Berzelius,  Schweigger's  Journ.  XVI,  47^.  —  Ann.  Chim. 
Phys.  XVn,  13.  —  Po  gg.  Ann.  IV,  147;  VIII,  267. 
••)  Anthon,  dies.  Journ.  VIII,  399;  IX,  337. 
— )  Margueritte,  dies.  Journ.  XXXV,  2i7. 
Jonrn.  f.  prakt.  Cbemir.    LXXXIII.  5.  lo 
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meinen  mit  der  Menge   der  darin   vorhandenen  Wolfram- 
säure zunehme. 

Im  Jahre  1847  veröffentlichte  Laurent*):  im  An- 
schlüsse an  seine  frühere  Arbeit  über  Silicate  die  Resul- 
tate einer  Untersuchung  über  wolframsäure  Salze,  deren 
Details  leider  nicht  mehr  erschienen  sind.  Als  Haupter- 
gebniss  dieser  Arbeit  führte  dieser  geistreiche  Forscher 
die  von  ihm  untersuchten  Salze  auf  fünf  verschiedene 
Typen  zurück,  in  denen  besondere  Modificationen  der 
Wolframsäure  enthalten  sein  sollten,  und  die  er,  auf  ge- 
wöhnliche Schreibweise  bezogen,  in  folgender  Art  be- 
zeichnete : 

1.  Typus:  Wolframsäure,  WHO4. 

2.  „  Isowolframsäure,  W2HO7. 

3.  „  Metawolframsäure,  W3HO10. 

4.  „  Parawolframsäure,.  W4HiO|4. 

5.  „  Polywolframsäure,  W^HaOn. 

Die  Existenz  ähnlicher,  wenn  auch  in  anderer  Weise 
dargestellter  Modificationen  der  Wolframsäure  kündigte 
ferner  Persoz**)  an;  nähere  Angaben  sind  aber  bisher 
nicht  erschienen. 

Die  Abweichungen  in  den  Angaben  über  die  Wolfram- 
salze,  besonders  aber  die  Behauptungen  Laurent's  gaben 
in  neuerer  Zeit  Lot z***)  Veranlassung,  das  Studium  dieser 
Salze  ebenfalls  wieder  aufzunehmen  und  gelangte  derselbe 
zu  dem  Resultate,  dass  den  Wolframsalzen  eine  ähnliche 
Zusammensetzung  zukomme,  wie  den  Molybdänsalzen  nach 
Struve  und  Svanberg. 

Rechnet  man  zu  diesen  nicht  wenig  zahlreichen  Ab- 
handlungen, die  vorzugsweise  auf  das  Studium  der  Alkali- 
verbindungen der  Wolframsäure  gerichtet  sind,  noch  die 
neuerdings  erschienene  Arbeit   Riche'sf),   die    in  ihren 


*)  Laurent,  Arm.  de  Chim,  et  de  Phys,  XXI,  $4.  —  Dies.  Jonn. 

XLII,  116. 

•♦)  Persoz,  Compi.  rend.  XXXI F,  135.  —  Dies.  Joum.  LV,  351 
•••)  Lotz,   Ann.   d.  Chem.   u:  Pharm.  XCI,   49.  —  Dies.  Joura. 

LXIIl,  209. 

t)  A.  R  i  c  h  e ,  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.  (3.)  /,,  5.  —  Jabresber. 

für  J857. 


und  einige  WoUramozydyQrbindiuigen.  275 

Resultaten  ebenfalls  wieder  von  allen  früher  erzielten  er- 
heblich abweicht,  so  muss  es  überraschen,  dass  nicht  ewei 
derselben  eine  gleiche  Deutung  zulassen  oder  sich  gegen- 
seitig bestitigen.  Die  Verwirrung  in  den  Angaben,  sowie 
die  Abweichungen  in  den  Analysen  sind  mitunter  so  gross» 
dass  es  für  einzelne  Salze  schwer  hält,  sie  in  den  yer- 
Bchiedenea  Abhandlungen  als  identische  zu  erkerinen,  und 
dass  man  geradezu  versucht  wird  zu  vermuthen,  die  bis- 
her als  einfach  gehaltene  Wolframsäure  könne  wohl  ein 
Gemenge  mehrerer  sich  ähnlich  verhaltender  metalUscber 
Säuren  sein,  wie  diess  für  die  Tantalsäuregruppe  duroh 
Rose  gezeigt  wurde;  eine  Vermuthung,  die  durch  die 
neuere  Bestimmung  des  Atomgewichts  [W:±3:87)  von  Biche 
nur  noch  mehr  bestärkt  werden  musste.  Hat  sich  nun 
auch  eine  solche  Vermuthung,  wie  ich  später  zeigen  werdOi 
als  grundlos  erwiesen,  so  bot  doch  der  Gesammteindruck« 
den  das  eingehendere  Studium  der  betreffenden  Literatur 
hinterliess,  Aufforderung  genug,  eine  neue  Untersuchung 
der  Wolframsalze  mit  Berücksichtigung  der  verschiedenen 
aufgestellten  Hypothesen  zu  unternehmen.  Zu  dem  Ende 
nahm  ich  Veranlassung  zu  den  vorliegenden  Arbeiten,  die 
im  Jahre  1855  unter  freundlicher  Leitung  des  Herrn  Prof. 
Dr.  Wert  her  zu  Königsberg  in  dessen  Laboratorium  be- 
gonnen und  seitdem  mit  geringen  Unterbrechungen  fort- 
geführt wurden. 

Zunächst  stellte  ich  mir  folgende  Fragen,  durch  deren 
Beantwortung  ich  den  Grund  zu  ermitteln  hoffte,  der  die 
bisherigen  Angaben  so  sehr  divergiren  Hess: 

1)  Sind  die  bisher  benutzten  analytischen  Bestim- 
[nungsmethoden  der  Wolframsäure  und  die  Trennungs- 
cnethoden  derselben  von  den  verschiedenen  Basen  fehler- 
frei? 

2)  Ist  die  Wolframsäure  eine  einfacch  Säure  und  nicht 
stwa  ein  Gemenge  sich  sehr  ähnlich  verhaltender  metalli- 
scher Säuren? 

3)  Ist  die  allgemein  angenommene  Zusammensetzung 
3er  Wolframsäure,  nach  welcher  diese  auf  1  Atom  Metall 
i  Atome  Sauerstoff  enthält,  die  richtige? 

17* 


276  Scbeibler:    Wolframsaure  Salse 

4)  Ist  das  Atomgewicht  des  Wolframs  genau  ermit- 
telt? und 

5)  Sind  die  bisher  untersuchten  Wolframsalze  homo- 
gen, oder  waren  oft  gemengte  Salze  Gegenstand  der  Unter- 
suchung? 

Was  die  Beantwortung  dieser  Fragen  anbelangt,  so 
werde  ich  im  Nachfolgenden  den  unter  1  und  4  geatellien 
besondere  Abschnitte  widmen,  da  sie  eine  ausführliehe 
experimentelle  Behandlung  erforderten,  auf  die  übrigen 
aber  am  Schlüsse  meiner  Arbeit  näher  eingehen.  So  viel 
sei  Jedoch  hier  schon  bemerkt,  dass  eine  Aufklärung  der 
vielfachen  Widerspräche,  die  sich  in  den  Arbeiten  über 
die  Wolframverbindungen  vorfinden,  durch  die  Lösung 
dieser  Fragen  allein  nicht  erzielt  werden  konnte.  Dagegen 
glaube  ich  behaupten  zu  dürfen,  dass  meine  specieUeren 
Untersuchungen  für  die  einzelnen  Salze  keine  zweifelhafte 
Deutung  zulassen,  und  dass  insbesondere  die  von  mir  auf- 
gefundene neue  lösliche  Modification  der  Wolframsäure 
besonders  geeignet  ist,  das  mitunter  sonderbare  Verhal- 
ten einiger  Wolframsalze  erklären  und  deren  genaue  Con- 
stitution feststellen  zu  helfen. 

Indem  ich  nun  an  die  Darlegung  der  gewonnenen 
Resultate  gehe,  werde  ich  zunächst  die  Methode  ausführ- 
lich besprechen,  welche  benutzt  wurde,  um  aus  dem 
Wolframerze  ein  für  die  Darstellung  aller  übrigen  Verbin- 
dungen erforderliches  wolframsaures  Natron  zu  gewinnen. 

Veber  die  Verarbeitung  des  Wolframerzes  auf  wolfram- 
saure SaLse. 

Als  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  der  nach- 
folgend beschriebenen  Salze  wurde  Wolframerz  von  y,Züin- 
wald'*  verwendet,  welches  in  einer  Quantität  von  50  Pfund 
zur  Verarbeitung  kam. 

Um  dieses  Erz  zu  zerlegen  hat  man  bisher  vonug- 
lich  zwei  Methoden  in  Anwendung  gebracht,  nämUch: 
Aufschliessung  des  gepulverten  Erzes  durch  Schmelzen 
mit  Soda,  und  Abscheidung  der  Wolframsäure  aus  dem 
Erz  durch  Kochen  mit  Salzsäure  unter  Zusatz  kleiner 
Mengen  Salpetersäure. 


und  einige  Wolframoxyd  Verbindungen.  277 

Nachdem  ich  mich  durch  einige  vorläufige  Versuche 
von  dem  Werthe  jeder  dieser  Methoden  überzeugt  hatte, 
wählte  ich  die  erste,  die  mir  besonders  geeignet  erschien, 
um  grössere  Mengen  des  Erzes  zu  verarbeiten,  und  zwar 
wurde  wie  folgt  verfahren: 

Das  von  der  Gangart  gut  befreite  Erz  wurde  durch 
Zerstampfen  in  einem  grösseren  gusseisernen  Mörser  mög- 
lichst fein  gepulvert,  dann  gesiebt  und  mit  dem  dritten 
Theile  seines  Gewichts  reiner  wasserfreier  Soda  innig  ge- 
mengt und  geschmolzen.  Das  Schmelzen  geschah  in 
grossen  gusseisernen  Tiegeln,  die  mit  der  Mischung  ganz 
angefallt  und  der  vollen  Hitze  eines  guten  Windofens  etwa 
1^  bis  2  Stunden  lang  ausgesetzt  wurden.  Die  Masse  sin- 
tert und  backt  anfangs,  ohne  Schäumen  durch  entweichende 
Kohlensäure  zu  zeigen,  zusammen,  und  der  geschmolzene 
breiige  Tiegelinhalt  lässt  sich  nach  vollendeter  Einwirkung, 
so  lange  er  noch  glühend  ist,  mittelst  eines  eisernen  Spa- 
tels durch  Ausscharren  leicht  auf  ein  Eisenblech  bringen, 
während  er  im  erkalteten  Zustande  nur  mit  grosser  Mühe 
aus  dem  Tiegel  zu  entfernen  ist.  Eine  grössere  Menge 
Soda  anzuwenden,  wie  die  bisherigen  Vorschriften  ver- 
langen, fand  ich  nicht  allein  nutzlos  und  die  fernere  Be- 
handlung erschwerend,  sondern  auch  wegen  stattfindenden 
starken  Schäumens  und  Aufkochens  der  schmelzenden 
Masse  sehr  lästig,  wogegen  bei  Innehaltung  obiger  Mi- 
schungsverhältnisse die  Tiegel  ganz  angefallt  werden  kön- 
nen, ohne  dass  ein  Uebersteigen  zu  befürchten  steht. 

Die  so  erhaltene  Schmelze  wurde  hierauf  gröblich  zer- 
stossen,  wiederholt  und  längere  Zeit  in  einem  eisernen 
Kessel  über  freiem  Feuer  mit  Wasser  ausgekocht  und  die 
Lösung  jedesmal  durch  Decantation  vom  ungelösten  *)  ge- 
trennt. 


•)  Dieses  Ungelöste,  aus  unverändertem  Wolfram  und  abgeschie- 
denen Oxyden  des  Eisens  und  Mangans  bestehend,  wurde  zur  Ent- 
fernung der  letzteren  mit  Salzsäure  behandelt  und  ausgewaschen; 
der  getrocknete  Rückstand  aber  neuerdings  mit  Soda  aufgeschlossen. 
Der  bei  dieser  zweiten  Aufschliessung  bleibende  Rückstand  enthält 
alle  Niobsäure  des  Minerals  und  wurde  Behufs  Gewinnung  derselben 
aufgehoben. 
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Die  yereinigten  und  filtrirten  Lösungen,  welche  eine 
stark  alkalische  Reaction  zeigten,  jedoch  nur  wenig  übe^ 
schüssiges  kohlensaures  Natron  enthielten,  wurden  m&ssig 
eingedampft  und  kochend  unter  Umrühren  so  lange  mit 
Salzsäure  in  kleinen  Antheilen  versetzt,  bis  die  Flüssigkeit 
nur  noch  schwach  alkalisch  reagirte.  Die  hierbei  durch 
Einwirkung  der  Salzsäure  sich  ausscheidenden  käsigen 
Massen  von  weissem  oder  grünlich  gelbem  Wolframsäore- 
hydrat  lösen  sich  beim  Umrühren  um  so  rascher  wieder 
auf,  je  alkalischer  die  Lösung  ist.  Die  abgesättigte  nur 
noch  schwach  alkalische  Salzlösung  wurde  vom  Feuer 
entfernt  und  noch  heiss  ültrirt;  sie  lieferte  nach  dem  Er- 
kalten eine  reichliche  KrystalHsation  von  wolframaaurem 
Natron,  die  sich  jedoch  erst  nach  einigen  Tagen  vollendete. 
Die  dunkelgefarbte  Mutterlauge  gab  nach  weiterem  Ein- 
dampfen eine  neue  Menge  derselben  Krystalle,  und  die 
hierbei  resultirende  Mutterlauge  wurde  bei  Seite  gestellt 

Die  erhaltenen  Krystalle  wurden  wiederholt  aus  Wasser 
umkrystallisirt  und  das  so  gewonnene  reine  Natronsalz, 
von  welchem  ich,  beiläufig  gesagt,  35  Pfund  erhielt,  und 
das  ich  nach  der  Formel  NsjW^  -j- 16  aq.  zusammengesetzt 
fand,  bildete  den  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  fast 
aller  übrigen  Wolframsalze. 

Die  reineren  Mutterlaugen,  von  der  letzten  Umkrystal- 
lisation  des  Salzes,  wurden  zur  Gewinnung  der  darin  v(»^ 
handenen  Wolframsäure  kochendheiss  mit  einer  Lösung 
von  Chlorcalcium  versetzt,  der  Niederschlag  von  wolfram- 
saurer  Kalkerde  vollständig  ausgewaschen  (zuletzt  mit 
Kalkwasser,  weil  er  sonst  leicht  milchig  durchs  Filter 
geht)  und  schliesslich  durch  lange  anhaltendes  Kochen 
mit  einer  in  grossem  Ueberschusse  vorhandenen  Quantität 
Salzsäure  zersetzt  Den  Kalk  hierdurch  völlig  in  Lösung 
zu  bringen  gelingt  nur  schwierig,  wesshalb  die  gebildete 
Chlorcalciumlösung  mehrmals  abgegossen  und  durch  fri- 
sche Salzsäure  ersetzt  werden  musste.  Schliesslich  wurde 
dann  das  abgeschiedene  gelbe  Hydrat  der  Wolfl-amsäure 
durch  Decantation  ausgewaschen,  die  letzten  von  wotgt- 
schlemmter  Wolframsäure  milchigtrüben  Waschwasaer  je- 
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doch  besonders  aufgehoben,  aus  welchen  durch  Zusatz 
einer  gewissen  Quantität  Salzsäure  die  suspendirte  Wol- 
framsäure niedergeschlagen  werden  konnte. 

Das  Wolframsäurehydrat  wurde  unter  Wasser  aufbe- 
wahrt und  diente  zur  Darstellung  der  Ammoniaksalze,  so- 
wie namentlich  des  metawolframsauren  Natrons. 

Yersncbe  zur  Früfang  der  Tresnnngsmethoden  der  Wolfram- 
saure  von  Alkalien. 

Wie  schon  oben  bemerkt,  musste  es,  bevor  an  die 
eigentliche  Untersuchung  der  wolframsauren  Salze  gegan- 
gen wurde,  von  ganz  besonderer  Wichtigkeit  erscheinen, 
den  Werth  der  verschiedenen  seither  benutzten  Trennungs- 
methoden der  Wolframsäure  von  den  Basen  (insbesondere 
von  den  Alkalien)  einer  sorgfältigen  Prüfung  zu  unter- 
werfen. 

£s  sind  hauptsächlich  folgende  drei  Methoden  zu 
unterscheiden : 

1)  Aeltere  schon  von  Scheele  benutzte  Methode; 
anwendbar  bei  allen  Verbindungen  der  Wolframsäure.  Nach 
derselben  behandelt  man  das  gelöste  oder  fein  gepulverte 
Salz  mit  einem  Ueberschusse  von  Salz-  oder  Salpetersäure, 
dampft  zur  Trockne,  übergiesst  den  Rückstand  mit  Wasser 
und  trennt  das  entstandene  chlorwasserstoffsaure  oder  sal- 
petersaure Salz  von  der  ausgeschiedenen  Wolframsäure 
durch  Filtration. 

2)  Methode  von  Berzelius;  nur  anwendbar  bei  lös- 
lichen Wolframiaten.  Man  versetzt  das  in  Wasser  gelöste 
Salz  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul,  wodurch  ein 
Niederschlag  von  wolframsaurem  Quecksilberoxydul  ent- 
steht, der  nach  dem  Auswaschen,  Trocknen  und  Glühen 
die  Wolframsäure  hinterlässt,  während  die  abgeschiedene 
Base  aus  dem  Filtrate  bestimmt  wird. 

3)  Methode  von  Margueritte;  nur  bei  den  Alkall- 
salzen der  Wolframsäure  zu  benutzen.  Man  vermischt  die 
Salzlösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  im  Ueberschusse, 
verdampft  auf  dem  Wasserbade  und  glüht  zuletzt  schwach 
bis  zur  Verjagung  der  überschüssig  zugesetzten  Schwefel- 
säure.    Der  Rückstand    hinterlässt    alsdann    bei    der  Be- 
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handlung  mit  Wasser  die  Wolframsäure,  welche  von  der 
entstandepen  Lösung  des  zweifach-schwefelsauren  Alkalis 
durch  Filtration  zu  trennen  ist. 

Zur  Prüfung  der  Genauigkeit  jeder  dieser  Methoden, 
die  ich  in  der  Folge  kurz  als  die  nach  Scheele,  Ber- 
zelius  oder  Margueritte  bezeichnen  werde,  wurden 
folgende  Versuche  angestellt: 

3,2160  Grm.  sehr  reine  Wolframsäure,  aus  einem  schön 
krystallisirten  Ammoniaksalze  durch  Glühen  erhalten, 
wurden  mit  Hülfe  von  kaustischer  Natronlauge  in  heissem 
Wasser  gelöst,  die  Lösung  in  ein  100  C.C.-Kölbchen  ge- 
bracht, der  grössere  Ueberschuss  des  freien  Natrons  durch 
Zusatz  von  Salpetersäure  in  der  Wärme  abgestumpft  und 
das  erkaltete  Kölbchen  schliesslich  bis  zur  Marke  mit 
Wasser  angefüllt  und  gut  umgeschüttelt  Je  10  C.C.  die- 
ser Lösung  enthielten  demnach  0,3216  Grm.  Wolframsäure. 
Die  directen  Bestimmungen  lieferten  folgende  Mengen 
Wolfram  säure : 


Angewandte  Analyslrt  nach  d. 
Lösung,. C.C.     Methode  von: 


Gefundene       Berechnete 
Wolframsaure.  Wolframsäore. 


10 

Scheele. 

0.3209 

0,3216 

20 

» 

0,6416 

0,6432 

10 

B  e  r  z  e  1  i  u  8. 

0,3214 

0,3216 

10 

»» 

0,3211 

— 

10 

Margueritte. 

0,3210 

— 

20 

» 

0.6420 

0,6432 

Ganz  ähnliche  Resultate  wurden  bei  der  Untersuchung 
des  wolframsauren  Natrons  [NbsWt  + 16  aq.]  nach  diesen 
Methoden  erzielt;  die  erhaltenen  Zahlenwerthe  finden  sich 
weiter  unten  bei  den  Analysen  dieses  Salzes  zusammen- 
gestellt 

Nachdem  mir  die  Isolirung  der  Metawolframsaure,  die 
in  sehr  grosser  Reinheit  dargestellt  werden  kann»  gelnn- 
gen  war,  stellte  ich  zur  Prüfung  obiger  drei  Methoden 
nochmals  einen  Versuch  an.  40  C.C.  einer  reinen  Lösung 
von  Metawolframsaure  (s.  d.),  entsprechend  1,6176  Grm. 
wasserfreie  Wolframsäure,  da  10  C.C.  derselben  Säurelösung 
einen  Glührückstand  von  0,4044  Grm.  ergaben,  wurden  in 
ein  50  C.C.-Kölbchen  gebracht,  mit  einer  unbekannten 
Menge  kaustischer  Natronlauge  stark  übersättigt  und  das 
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Kölbchen  bis  zar  Marke  angefüllt.  Der  Darstellung  ge- 
mäss mussten  je  10  O.G.  dieser  Lösung  von  wolframsau- 
rem Natron  0,3235  Grm.  Wolframsäure  enthalten.  Gefun- 
den wurden  in  je  10  C.C.: 

nach  der  Scheele'schen  Methode     0,3223  Grm. 
„      „    6er zelius* sehen       „  0,3228     „ 

„      „    Margueritte*schen  „  0,3227     „ 

Die  Versuche  beweisen,  dass  nach  jeder  der  drei  Me- 
thoden sehr  genaue  Resultate  erzielt  werden,  so  zwar, 
dass  die  Berzelius'sche  die  grösste  Schärfe  besitzt, 
während  die  beiden  übrigen  einen  an  sich  gleichen  aber 
geringeren  Werth  zu  beanspruchen  haben. 

Zur  Erlangung  genauer  Resultate  mittelst  dieser  Me- 
thoden ist  es  aber  durchaus  erforderlich,  gewisse  Bedin- 
gungen zu  erfüllen,  und  zwar: 

1)  bei  der  Methode  Seh eele*s:  Das  gelöste  oder  ge- 
pulverte Salz  ist  wiederholt  mit  einer  überschüssigen 
Quantität  Salzsäure  zu  bekandeln,  diese  jedesmal  völlig 
zu  verdampfen  bis  zur  Trockniss  des  Rückstandes,  indem 
man  letzteren  einige  Zeit  in  einem  Luftbade  bei  etwa  110 
bis  120^  C.  erhält.  Die  gebildeten  zusammengebacke- 
nen Klümpchen  sind  hierbei  jedesmal  sorgfältig  zu  zer- 
kleinern, bevor  man  mit  neuer  Salzsäure  behandelt;  kurz, 
man  verfährt  genau  wie  bei  Abscheidung  der  Kieselsäure 
aus  ihren  Lösungen.  Die  abgeschiedene  Wolframsäure 
wird  mittelst  Decantation  durch  ein  Filter  ausgewaschen 
und  um  das  milchige  Durchlaufen  der  Säure  zu  verhin- 
dern, bewirkt  man  das  Auswaschen  mit  Salmiak  haltigem 
oder  besser  mit  Salzsäure  haltigem  Wasser. 

2)  Bei  der  Methode  von  Berzelius  bleibt  nur  zu 
erwähnen,  dass  man  nach  der  Fällung  des  wolframsauren 
Quecksilberoxyduls  der  Flüssigkeit  einige  Tropfen  Ammo- 
.niak  zuzusetzen  hat,  bis  der  weisse  Niederschlag  von 
braunschwarzer  Farbe  erscheint,  und  dass  derselbe  auf 
dem  Filter  mit  Wasser,  welchem  eitiige  Tropfen  salpe- 
tersaures Quecksilberoxydul  zugefügt  wurden ,  auszu- 
waschen ist. 

3)  Bei  der  Methode  Margueritte*s.  Der  Ueber- 
schuss  der  zur  Zersetzung  angewandten  Schwefelsäure  ist 
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bei  möglichst  niedrig  gehaltener  Glühhitze  zu  veijagen, 
weil  sonst  eine  partielle  Rückbildung  des  ursprünglichen 
Wolframsalzes  unter  Austreibung  von  Schwefelsäure  er- 
folgt. Das  Auswaschen  der  abgeschiedenen  Wolframsäure 
bewirkt  man  am  besten  mit  Schwefelsäure  haltigem  Wasser, 
indem  man  wiederholt  durch  ein  Filter  decantirt.  Zuletzt 
durchfeuchtet  man  die  Wolframsäure  mit  wenigen  Tropfen 
Salpetersäure,  trocknet  und  glüht,  wobei  man  das  Filtrat 
für  sich  einäschert  Die  nach  diesem  Verfahren  abge- 
schiedene Wolframsäure  nimmt  beim  Glühen  durch  ge- 
ringe Desoxydation  leicht  eine  grünlichblaue  Farbe  an, 
ein  Umstand,  der  aber  fast  ohne  Einfluss  auf  das  Resultat 
der  Wägung  ist,  und  nach  meinem  Dafürhalten  hauptsäch- 
lich in  dem  Aggregatzustande  der  Säure  seinen  Grund  hat 
Es  bleibt  nun  noch  zu  bemerken,  dass  die  von  der 
Wolframsäure  nach  der  einen  oder  anderen  Methode  ge- 
trennte Base  nach  der  Wägung  stets  auf  einen  Gehalt  an 
Wolframsäure  zu  prüfen  ist,  welchen  man  am  leichtesten 
daran  erkennt,  dass  in  der  angesäuerten  Lösung  der  Base 
metallisches  Zink  eine  Blaufärbung  hervorruft  Für  die 
nachfolgenden  Analysen  wählte  ich  meist  die  Methode 
Margueritte's,  auch  bisweilen  die  Scheele's;  die 
Fällungsmethode  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul 
dagegen  wurde  wegen  der  Giftigkeit  der  beim  Glühen 
entweichenden  Dämpfe  nur  bei  wenigen  Analysen  ange- 
wandt Die  Zersetzung  der  Wolframsalze  nach  der 
8cheele*schen  oder  Margueritte'schen  Methode  ge- 
schah fast  immer  in  Piatingefassen,  die  dann  auch  zur 
Wägung  der  Wolframsäure  dienten. 

Allgemeine  Eintheilung  der  wolframsanren  Salie. 

Zufolge  der  bis  heute  gemachten  Erfahrungen  über 
die  Eigenschaften  der  Wolframsäure  muss  diese  als  in 
zwei  wesentlich  Yon  einander  unterschiedenen  Modificatio- 
nen  auftretend  angenommen  werden,  und  zwar  als: 

eine  in  Wasser  unlösliche  Wolframsäure  (gewöhnliche 
Wolframsäure),  und 

eine  in  Wasser  lösliche  Wolframsäure  (Metawolfram- 
0&ure). 
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Hiernach  hat  man  nun  anch  zwei  besondere  Gruppen 
von  Salzen,  nämlich: 

I.   Wolframaaure    Salze,   die    unlösliche  Modification 

enthaltend,  und 
IL  Metawolframsaure  Salze,   die  lösliche  Modification 

enthaltend. 
Dieser  Eintheilung   gemäss   werde   ich  die  von   mi^ 
dargestellten  und  untersuchten  Salze  näher  beschreiben« 

I.  Wolfr»ni0»are  täfalse. 

Die  zu  dieser  Gruppe  gehörigen,  seit  längerer  Zeit 
bekannten,  wiederholt  untersuchten  und  beschriebenen 
wolframsauren  Salze  sind  zum  Theil  in  Wasser  löslich 
(resp.  schwerlöslich)  zum  Theil  darin  unlöslich.  Zu  den 
löslichen  oder  schwerlöslichen  zählen  nur  die  mit  alkali- 
scher Basis,  während  die  durch  doppelte  Zersetzung  dar- 
stellbaren Salze  der  Erden  und  Metalloxyde  unlösliche 
amorphe  oder  krystallische  Niederschläge  bilden. 

Die  löslichen  Alkalisalze  reagiren  je  nach  der  Quan- 
tität vorhandener  Basis  entweder  alkalisch  oder  neutral 
und  werden  bekanntlich  auf  nassem  oder  trocknem  Wege 
durch  Behandeln  der  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien 
mit  Wolframsäure,  Wolframsäurehydrat  oder  auch  direct 
aus  gepulvertem  Wolframerz  dargestellt.  Es  ist  ein  cha- 
rakteristisches Merkmal  für  die  Salze  dieser  Gruppe,  dasa 
sie  sämmtlich  durch  Behandeln  mit  einer  stärkeren  mine- 
ralischen (Phosphorsäure  ausgenommen)  oder  organischen 
Säure  unter  Abscheidung  eines  gelben  pulverigen  oder 
weissen  käsigen  Wolframsäurehydrats,  je  nachdem  man  in 
der  Wärme  oder  Kälte  operirt,  zerlegt  werden. 

In  Betreff  der  chemischen  Constitution  dieser  Salze 
Bind  die  Angaben  sehr  von  einander  abweichend.  Nach 
Berzelius,  Anthon,  Margueritte  u.  A.  m.,  sowie 
nach  den  neuerdings  von  Riebe  gemachten  Angaben 
würde  man  einfach-(alkalisch-reagirende)  und  zweifachv 
(neutral-reagirende)  wolframsaure  Salze  zu  unterscheiden 
haben,  während  nach  Laurent  innerhalb  dieser  Gruppe 
mehrere  besondere  Wolframsäuremodificationen»   die  com- 
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plicirt  zusammengesetzte  Salze  liefern ,  vorauszusetzen 
sind.  Lotz  betrachtet  diese  Salze  als  ähnlich  zusammen- 
gesetzt mit  den  von  Syanberg  und  Struve  beschrie- 
benen Molybdänsäuresalzen;  von  den  löslichen  Alkali- 
salzen  untersuchte  er  jedoch  nur  die  Ammoniakyerbindung. 
Was  nun  die  Resultate .  meiner  Untersuchungen  an- 
betrifft, so  glaube  ich  als  unzweifelhaft  behaupten  zu  dür- 
fen, dass  die  früher  als  zweifach-saure  Salze  bezeichneten 
Verbindungen  die  allgemeine  Formel: 

Rt  W-i  +  X  aq. 
besitzen,  welche  vielleicht  richtiger  durch 

R2W8  +  RW4+X  aq. 
wiederzugeben  ist. 

Die  von  mir  untersuchten  Salze  sind: 

1)  Vatronsalze. 
a)   Wolframsaures  Natron,  NaaW^  +  lö  aq. 

Dieses  Salz,  welches,  wie  schon  bemerkt,  zweckmässig 
als  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  aller  übrigen  und 
insbesondere  auch  der  metawolframsauren  benutzt  wird 
und  dessen  Gewinnung  aus  dem  Wolframerze  im  Vorhe^ 
gehenden  gezeigt  wurde,  ist  nach  3  bis  4 maligem  Um- 
krystallisiren  völlig  rein.  (Eine  grössere  Quantität  des 
Salzes,  welche  durch  fractionirte  Krystallisation  in  16  ver- 
schiedene Anschüsse  zerlegt  wurde,  lieferte  den  Beweis 
für  die  Reinheit  und  Homogenität  desselben,  da  die  er- 
haltenen einzelnen  Partien  bei  der  Analyse  eine  durch- 
aus gleiche  Zusammensetzung  zeigten.) 

Das  Salz  bildet  schöne  grosse  emailweissgl&nzende 
Krystalle,  die  am  schönsten  durch  allmähliche  Verdunstung 
ihrer  concentrirten  Lösung  bei  gewöhnlicher  Lufttempera- 
tur erhalten  werden.  Diese  Krystalle  gehören  dem  mono- 
klinoedrischen  Systeme  an,  besitzen  die  nebengezeichnete 
Form  (Fig.  1)  und  lieferten  im  Mittel  von  10  Me^ungen^) 
an  verschiedenen  Krystallen  folgende  Winkelwerthe: 


*)  Das  hierzu  benutzte  Goniometer  gestattete  eine  Ablesung  bis 
Auf  !t  Miouten. 
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Ä  :  P  =    92»  45'. 

»   :  t' 

=t  130»  5». 

B:  i  =  117«  46'. 

r  :  / 

=  105«  12'. 

B:  s'  =  117«  30-. 

r  :  »'" 

==  129»  39'. 

B  :  r  =  112»  42'. 

r'  :  *" 

=  132»  22'. 

Ä  :  /  =  109«  30'. 

J":  f 

=  117»  20'. 

Die  Fläche  r,  sowie  die  derselben  gegenüberliegende 
untere  Fläche,  zeigen  starke  Streifung,  wesshalb  die  an 
denselben  gemachten  Messungen  nur  als  annähernde  be-< 
trachtet  werden  dürfen. 

Das  Salz  ist  an  gewöhnlicher  Luft  beständig,  verwit- 
tert aber  an  trockner;  über  Schwefelsäure  stehend  yerlor 
es  nach  acht  Tagen  j  (oder  9  p.C.)  seines  gesammten 
Krystallwassers.  Lange  Zeit  bei  100®  C.  getrocknet  ver- 
liert es  ungefähr  11  p.C.  oder  12  Atome  Wasser.  Durchf 
anhaltendes  Erhitzen  im  Luftbade  bei  etwa -300®  C.  lässt 
es  sich  fast  vollkommen  entwässern  und  ist  dann  immer 
noch  im  Wasser  leicht  löslich.  Glüht  man  es  aber,  so 
schmilzt  es  zu  einer  in  der  Hitze  gelblichen  Flüssigkeit, 
die  beim  Erkalten  zu  einer  emailweissen  krystallinisch* 
strahligen  Masse  erstarrt,  die  nur  noch  zum  Theil  von 
Wasser  gelöst  wird.  Das  für  sich  neutral  reagirende  Sab 
hat  hierbei  eine  tiefgehende  Veränderung  erlitten,  darstell«* 
bar  durch  die  Gleichung: 

Na,  Wt  =  Naj  Wa  +  NaW«, 
d.  h.  es  zerlegt  sich  beim  Schmelzen  in  zwei  neue  durch 
Wasser  trennbare  Verbindungen,  nämlich  in  ein  löslichefif 
alkalisch  reagirendes  Salz  (Na2Ws)  und   in  ein  unlösliches 
blättrig  oder  schuppig  krystallisirendes  wasserfreies  Salz 
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(Na W4),  .deren  Analysen  :unter  q  Und  d  (w.  unten)  gegeben 
sind.  Diese  Spaltung  des  Salzes  documentirt  eich  auch 
noch  durch  die  Art  und  Weise  wie  das  geschmolzene  Salz 
erstarrt.  Lässt  man  nänfilich  die  Erkaltung  deö  geschmol- 
zenen Salzes  bei  allmählich  verminderter  Hitze  langsam 
vor  sich  gehen,  so  bilden  6ich  zunächst  lange  dünne  Na- 
deln in  der  Flüssigkeit,  während  der  dazwischen  verblei- 
bende flüssige  Theil  erst  viel  später  zu  schuppen-  oder 
plattenförmigen  Tafeln  erstarrt. 

Das  Salz  ist  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  zwar 
lösen:  100  Th.  Wasser  bei  100^  C.  414,73  Th.  krystall.  Salz. 

100   „         „        „        00  „     45,04    „ 
oder  es  erfordert: 

1  Th.  Salz  zu  seiner  Lösung  0,24  Th.  Wasser  von  100^  C.  u. 
1  2  22  0® 

Das  spec.  Gew.  der  bei  0®  C.  gesättigten  Lösung  wurde 
zu  1,3159  für  0<>  gefunden. 

Das  spec.  Gew.  des  krystallisirten  Salzes  bestimmte 
ich  in  Benzin*)  zu  3,9869  bei  14^  C;  das  des  durch  Glühen 
geschmolzenen  wasserfreien  zu  5,4983  bei  derselben  Temp. 
.  Zu  dein  Resultaten,  die  das  Salz  bei  den  Analysen 
lieferte,  übergehend,  werde  ich  aus  der  grossen  Zahl  derer, 
die  ich  nach  den  verschiedensten  Methoden  mit  völlig 
gleichen  Erfolgen  anstellte,  nur  einige  wenige  herausgrei- 
fen; wobei  ich  bemerke,  dass  die  unter  a  aufgeführten 
Analysen  in  der  Absicht  unternommen  wurden,  um  die 
Genauigkeit  der  oben  erwähnten  drei  Untersuchung«« 
methoden  festzustellen.  Zu  den  Analysen  wurden  nur  an 
gewöhnlicher  Luft  getrocknete  Salze,  die  durch  acht'  bis 
fänfisehnmalige  Krystallisation  gereinigt  waren,  verwendet 

a)  9,7720  Grm.  des  Natronsalzes  wurden  in  Wasser 
gelost  und  die  Lösung  genau  auf  100  C.C.  verdünnt;  je 
10  CG.  entsprechen  demnach  0,9772  Grm.  Salz. 

20  C.C.  dieser  Lösung  (=  1,9544  Grm.  Salz)  hinter- 
liessen  nach  dem  Abdämpfen  und  Glühen  einen  Rückstand 
von  1,6802  Grm.,  woraus  sich  der  Wassergehalt  des  Salzes 
0,2742  Grm.  oder  14,030  p.C.  berechnet 


*)  Nach  der  von  Schiff  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CVn,  59  und 
dies.  Jowrn.  LXXV,  380)  gegebenen  Methode. 
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10  CG.  der  Lösung  lieferten  nach  der  Scheel  ersehen 
Methode  0,7556  Grm.  oder  77,323  p.C.  Wolframsäure,  und 
im  Filtrate  0,1595  Grm.  Chlornatrium,  entsprechend 
0,084522  Orm.,  d.  i.  8,649  p.C.  Natron. 

10  C.C.  nach  der  Berzelius' sehen  Methode  behan- 
delt gaben  0,7557  Grm.  oder  77,333  p.C.  W  und  0,1986  Grm. 
schwefelsaures  Natron ,  welche  entsprechend  sind  mit 
0,08453  Grm.  oder  8,650  p.C.  Natron. 

10  C.C.  lieferten  nach  der  Methode  von  Mirgueritte 
0,7552  Grm.  W  und  0,1924  Grm.  NaS.  Hieraus  berechnen 
sich  77,282  p.C.  W  und  8,596  p.C.  Natron. 

ß)  2,4357  Grm.  gaben  1,8857  Grm.  =  77,419  p.C.  W 
und  0,2400  Grm.  Chlornatrium,  d.  h.  8,604  p.C.  Natron 
(Scheele's  Methode). 

3,7934  ergaben  einen  Wassergehalt  von  0,5338  Grm. 
oder  14,072  p.C. 

1,6703  ergaben  einen  Wassergehalt  von  0,2345  Grm. 
oder  14,039  p.C. 

Y)  1,7210  Grm.  Salz  lieferten  nach  der  Berze Musi- 
schen Methode  1,3312  Grm.  =  77,351  p.C.  Wolframsäure 
und  0,3402  Grm.  schwefelsaures  Natron  oder  8,631  p.C.  Natron. 

1,9900  Grm.  desselben  Salzes  verloren  beim  Trocknen 
und  Glühen  0,2790  Grm.  =  14,020  p.C.  Wasser. 

8)  1,5968  Grm.  Salz  lieferten  nach  der  Methode  von 
Margueritte  1,2334  Grm.  oder  77,242  p.C.  Wolframsäure 
und  0,3020  Grm.  schwefelsaures  Natron,  entsprechend 
8,258  p.c.  Natron. 

3,3208  Grm.  Salz  ergaben  einen  Glühverlust  von 
0,4657  Grm.  =  14,024  p.C. 

2,7054  Grm.  Salz  ergaben  einen  Glühverlust  von 
0,3794  Grm.  =  14,024  p.c. 

2,5489  Grm.  Salz  ergäben  einen  Glühverlust  von 
0,3586  Grm.  =  14,068  p.C. 

1,5792  Grm.  Salz  verloren  anhaltend  bei  100®  C.  ge- 
trqcknet  0,1829  Grm.  (11,382  p.C),  hierauf  bei  150«  ge- 
trocknet noch  0,0127  Grm.  (0,804  p.C.)  und  schliesslich 
beim  Glühen  abermals  0,0262  Grm.  (1,659  p.C.)  Wasser, 
im  Ganzen  also  0,2218  Grm.  (14,045  p.C). 
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Die  gefundenen  Zahlen  stimmen  mit  -  den  aus  der 
Formel  des  Salzes  berechneten  ziemlich  gut  übereiii,  bis 
auf  den  Wassergehalt,  der  constant  zu  hoch  gefunden 
wurde.  *  Die  oben  gegebene  Formel  NaaWi+lö  aq.  ver- 
langt nämlich: 

Berechnet.  Gefundeü. 

Wolframsiure    7At.  812       77,407  77^25 

Natron                3  „      93         8,866  8,632 

Wasser             16  „    144        13,727  14,040 
1049      100,000 

Mit  Bezug  auf  den  gefundenen  Wassergehalt  giebt 
zwar  die  Formel  NaaW,  + 16 J  aq.,  welche  14,096  p.C.  Wasser 
verlangt,  eine  bessere  Uebereinstimmung,  dann  ist  aber 
die  Differenz  zwischen  dem  gefundenen  (77,325)  und  be- 
rechneten (77,076)  Gehalte  an  Wolframsäure  in  demselben 
Grade  grosser  geworden. 

Laurent,  der  das  Salz  ebenfalls  untersuchte  und  zu 
seinen  Parawolfram'iaten  zählte,  giebt  demselben  die  com- 
pliclrte  Formel  Na5W,2+28aq.  (oder  W40,4NvH|  +  9  aq. 
nach  seiner  Schreibweise),  welche  in  der  That  überraschend 
genau  mit  meinen  Analysen  übereinstimmt,  denn: 

Berechnet  Gefunden. 
5At.  Äa   «    155          8,616  8,632 

12   „   W    =1392        77,376        77,325 
28   „   aq.  »    252        14,008        14,040  . 

1799      100,000 

Trotz  dieser  grossen  uebereinstimmung  kann  ich 
mich  nicht  entschliessen  Laurents  Formel  zu  adoptiren, 
um  so  weniger,  da  die  Analysen  der  übrigen  Salze  dieser 
Gruppe  (K-,  NH4-  und  Li-Salz)  sich  ebenfalls  sehr  gut  der 
allgemeinen  Formel  RjWi+xaq.  anpassen  lassen.  Der 
Ueberschuss  des  Wassergehaltes  rührt  augenscheinlich 
davon  her,  dass  die  Temperatur,  bei  welcher  das  Natron« 
salz  ^^skl^stallisirt,  einen  gewissen  Einfliis^  auf  deii  Was- 
sergehalt desselben  ausübt.  Lässt  man  nämlich  das  Salz 
aus  selnet  Lösung  bei  etwas  über  30^  C.  auskrystallisiren« 
so  findet  man  bei  übrigens  gleicher  Krystallform  stets 
ölnen  etwaft  kleineren  Wassergehalt,   der  nun  der  Formel 

Joorn.  f.  prakl.  Chemie.  LXXXIII.  5.  19 
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Na|Wi  + 16  aq.  genau  entspricht.    Diess  ^^igen  die  Ana- 
lysen : 

a)  1,8565  Grm.  eines  über  30<^  C.  krystalliBirten  Salzes 
verloren  nach  dem  Trocknen  und  Glfihen  0,225i|  Grm*  = 
13,741  p.c.  Wasser. 

ß)  1,5628  Grm.  eines  Salzes  von  anderer  Bereitung: 
lieferten  ebenso  0,2132  Grm.  =  13,642  p.C.  Wasser. 

i)  l,9i40  Grm.  desselben  Salzes  nach  Margueritte's 
Methode  zerlegt  lieferten  1,4871  Grm.  Wolframsäure  und 
0,3776  Grm.    schwefelsaures    Natron.     Daraus    berechnen 
sich  77,696  p.C.  W  und  8,614  p.C.  Natron. 
Theorie.  Gefanden. 


Natron  S,Sa6  ^  ^         ^AU 

Wolframsäure  77,407  —  —        77,696 


t 

Wasser  13,727        13,74!     iS,642       — 

100,000 

Es  hat  demnach  den  Anschein,  als  wenn  das  in  der 
Kälte  krystallisirte  Salz  eine  geringe  Wassermenge  (0,25  p.C) 
mechanisch  einzuschliessen  vermöge  ^  eine  Erscheinung, 
die  bekanntlich  auch  bei  vielen  anderen  Salzen  auftritt 

b)  Wolframsaures  Natron,  Na^W^  + 14  aq.  (bei  100<>  C. 
krystallisirt.) 

Bringt  man  eine  gesättigte  Lösung  des  vorigen  Salzes 
durch  Verdampfung  auf  dem  Wasserbade  bei  einer  zwischen 
80  und  100®  C.  liegenden  Temperatur  zur  Krystallisation, 
so  erhält  man  ein  Salz  mit  geringerem  Wassergehalte  und 
von  anderer  Krystallform ,  das  aber  in  dem  übrigen  Ver- 
halten mit  dem  vorigen  übereinstimmt. 

Es  wurde  nur  der  Wassergehalt  des  Salzes  durch 
Trocknen  und  Glühen  bestimmt,  wobei  folgende  Besult^tte 
erzielt  wurden. 

1,4483  Grm.  verloren  0,1754  Grm.  oder  12,111  p.C 
Wasser. 

1,3280  Grm.  verloren  0,l600  Grm.  oder  12^046  p^C 
Wasser. 

Die  Formel  NajW,  + 14  aq.  verlangt  12,2^11  p.a  Wass». 
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c)  Natronsalz,  NaW4. 

Wie  schon  früher  bemerkt,  zerlegt  sich  das  Natron- 
dz  NotWi  beim  Glühen  in  zwei  andere  Salze  Na^Ws  und 
aW4.  Letzteres  erhält  man  in  dünnen  perlmutterglän*- 
inden  Schüppchen,  wenn  man  das  geschmolzene  Salzge« 
enge  gröblich  pulvert,  wiederholt  mit  Wasser  längere  Zeit 
I  der  Wärme  behandelt  und  das  Ungelöste  schliesslich 
)filtrirt  und  auswäscht  Dieses  Salz  ist  YoUkommen  in 
'Mser  unlöslich,  wasserfrei  und  in  massiger  Hitze  un* 
ihmelzbar.  In  sehr  starker  Hitze  sintert  es  zu  einer  halb- 
3Schmolzenen  Masse  zusammen,  und  indem  sich  ein  in 
!chtwinkligen  Blätteben  oder  Würfeln  l^rystallisirter  tief- 
augrün  gefärbter  Körper  (wolframsaures  Wolframoxyd?) 
isscheidet,  findet  in  Folge  dieser  partiellen  Desoxydation 
n  geringer  Gewichtsverlust  (gef,  0,08  p.C.)  statt 

Bei  der  Analyse  dieser  Verbindung  wurden  folgende 
3sultate  erhalten: 

0,9704  Grm.  nach  der  Scheele*schen  Methode  be- 
mdelt  gaben  0,9048  Grm.  öder  93,240  p.C.  Wolframsäure. 

1,3854  Grm.  von  einer  anderen  Bereitung  gaben  nach 
T  Methode  Margueritte's   1,3017  Grm.  Wolframsäure 
id  0,1952  Grm.  schwefelsaures  Natron,  woraus  sich   be- 
iglich 93,958  p.c.  W  und  6,152  p.C.  Natron  berechnen. 
Berechnet.  Gefunden. 

Äa  —    31        6,263  —  6,152 

4^9^  -.  464      93,737  .  93,240      93,95S 

~      49FT00,ÖÖÖ  100,1 10 

d)  Natronsalz,  NajW8+7aq.? 

Verdunstet  man  das  bei  der  Darstellung  des  vorigen 
ilzes  erhaltene  Filtrat,  so  krystallisirt  zunächst  eine  ge- 
isse  Men^e  des  ursprünglich  angewandten  Natronsalze's 
aiWt  + 16  aq.)  (hervorgegangen  durcli  allmähliche  Wie- 
trvereinigung  der  Spaltungsproducte  beim  Kochen: 
itW,-f-NaW4  =  NaaW,)  heraus,  und  die  dftvon  getrennte 
inge  giebt  beim  weiteren  Verdampfen  ein  stark  efflores- 
rendee  Salz  in  unansehnlichen  blumenkoblartigen  Massen. 

19* 
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Das  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser;  die  Aufldsang  be- 
sitzt eine  stark  alkalische  Reaction.  Es  schmilzt  schon  in 
schwacher  Glühhitze  und  erstarrt  zu  einer  nur  "wenig 
krystallinischen  Masse  von  porcellanartigem  Ansehen.  Dt 
das  Salz  nur  sehr  unvollkommen  zu  reinigen  ist,  so  wur- 
den hei  der  Analyse  Zahlen  erhalten,  die  nur  annähend 
der  obigen  Formel  entsprechen.    Es  lieferten  nändieh: 

1,1924  6rm.  beim  Glühen  einen  OewichtsvevluBt  tob 
0,1556  Grm.  =  13,049  p.C.  Wasser. 

0,8^07  Grm.  nach  der  Margueritte'fichen  Methode 
behandelt  gaben  0,6052  Grm.  oder  71,142  p.a  Wolfimm- 
säure. 

Die  Formel  NajW8  + 7  aq.  verlangt: 

Berechnet.  Gefunden. 

2Äa   —    62      13,108  —  — 

3^     —  348      73,573  —        71,14)^ 

7  aq.  -=>    63      13,319  13,049       — 

473~1Ö0,000 

2)  Kalisalz,  kaW,+6aq. 

Wird  eine  kochende  Lösung  von  kohlensaurem  Kali 
mit  einer  überschüssigen  Menge  von  Wolframsäurebydrat, 
welches  man  in  kleinen  Quantitäten  einträgt,  behandelt» 
so  resultirt  nach  Austreibung  der  Kohlensäure  eine 
Flüssigkeit,  die  nach  dem  Filtriren  sehr  bald  ein  zart 
krystallisirtes  irisirendes  Salz  abscheidet,  welches  noch 
mehrere  Tage  hindurch  an  Menge  zunimmt.  Die  Mutte^ 
lauge  hiervon  enthält,  wenn  Wolframsäurehydrat  in  eini- 
gem Ueberschusse  angewandt  wurde,  meta wolframsaures 
Kali  (s.  w.  unten). 

Das  Salz  lässt  sich  nur  schwierig  umkrystallisiren,  da 
es  beim  Eintragen  in  kochendes  Wasser  so  he^iges  explo- 
sionartiges Stossen  verursacht,  dass  die  Flüssigkeit  fuss- 
hoch  in  die  Höhe  geschleudert  wird.  Unter  dem  IDkros- 
kop  betrachtet  erscheint  das  Salz  als  durchsichtige,  ge- 
schobene, rlTombische  Tafeln;  im  lufltrocknen  Zustande 
besitzt  es  Seiden  glänz.  Es  ist  schwerer  schroelxbar  tis 
das  correspondirende  Natronsalz  und   sehr  schwer  MsHch 
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Wasser»  in  dem  übrigen  Verhalten  aber  dem  genannten 
itronsalze  völlig  entsprechend. 
.  Beim  Vermischen  heisser  gesättigter  Lösungen  von 
gtlisalpeter  und  wolframsaurem  Natron  (NafW^  + 16  aq.) 
hei^^t  sich  dem  Anscheine  nach  ganz  dasselbe  Salz 
18,  was  ich  jedoch  durch  eine  Analyse  nicht  naher  fest- 
^stellt  habe.  ^ 

Die  Verbindung  ist  offenbar  identisch  mit  dem  para- 
Dlframsauren  Kali  Lauren t's,  wofür  derselbe  die  For- 
el  W40,4KvH|+S  aq.  (d.  i.  KjWij  +  lO  aq.)  gegeben  hat» 
me  jedoch  die  Eigenschaften  näher  anzugeben. 

Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Resultate  erhalten: 

1,3516  Grm.  gaben  beim  Glühen  einen  Verlust  von 
VTAi  Grm.  oder  5,505  p.C.  Wasser. 

1,7002  Grm.  lieferten  nach  der  Scheele'schen  Me- 
ode  behandelt  1,3742  Wolframsäure  und  0,3626  Grm. 
ilorkalium,  woraus  sich  80,826  p.C.  Wolframsäure  und 
»,465  p.c.  Kali  berechnen. 

Obige  Formel  verlangt: 


Berechnet. 

Berechnung 
nach  Laurent's 
Gefunden.           Formel 

3fe   «  141,3      14,028 

—         13,465 

13,712 

7^  -=  812,0      80,612 

—         80,826 

81,048 

6aq.-»    54,0        5,360 

5,505          — 

5,240 

1007,3    100,000 

100,000 

*3)  Ammoniaksalsa. 
Die  beiden  Ammoniaksalze: 
AmiWi-f-ßsq.  (in  der  Kälte  krystallisist)  und 
Am^Wi  +  3  aq.  (auf  dem  Wasserbade  krystallisirt), 
inen  Laurent  bezüglich  die  Formeln: 

W40,4AmvHf  +  3H,0  (d.  i.  ÄmsWi, +-10  aq.),  und 
W40i4AmvH|  +  H20  (d.  i.  Am5Wij  +  4aq.) 
theilte,    habe  ich  wiederholt  untersucht  und  dabei  die- 
Iben  Resultate  erhalten,  die  Lotz  aus  a^inen  Analysen 
»leitete.     Für    das    erstere    Salz    erhielt    ich    folgende 
erthe: 
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2,8373  6rm.  hinterliessen  nach  dem  Trocknen  und 
Glühen  2,4446  Grm.  =  86,155  p.C.  W. 

2,4880  Grm.  hinterliessen  nach  dem  Trocknen  und 
Glühen  2,1367  Grm.  =  85,880  p.C.  W. 

1,8467  Grm.  hinterliessen  nach  dem*  Trocknen  nnd 
Glühen  1,5857  Grm.  =  85,867  p.C.  W. 

2,4719  Grm.  hinterliessen  nach  dem  Trocknen  und 
Glühen  2,1210  Grm.  =  85,804  p.C.  W. 

2,5380  Grm.  mit  kaustischer  Natronlauge  Torsicbtig 
destillirt,  und  das  entweichende  Ammoniak  in  titrirter 
Normal-Schwefelsäure  aufgefangen,  sättigten  7,95  C.C.  der- 
selben, entsprechend  0,2067  Grm.  oder  8,144  p.C*  Am. 

34045  Grm.  ebenso  behandelt  neutralisirten  9,7  C.C 
d.  i.  0,2522  Grm.  oder  8,124  p.C.  Ammoniumoxyd. 

Die  Zusammensetzung  des  Salzes  ist  demnach: 

Berechnung  nach  Gefunden  Lotz  ^firT^^r?^ 

obiger  Formel.  im  Mittel  fand.  rent'sFonn. 

3Äm  =    78        8,5^63  8,134  8,10  8,065 

7W    »  8U      86,016  85,927  85,93  86,352 

6aq.<»    54        5,721  5,939  5,97  5,583 

944    100,000  1Ö0,Ö0Ö         [     100,00  IÖMÖo" 

Mit  dem  in  der  Wärme  krystallisirten  Salze  habe  ich 
nur  zwei  Versuche  angestellt. 

1,9735  Grm.  hinterliessen  nach  vorsichtigem  Trocknen 
und  Glühen  1,7466  Grm.  oder  88,502  p.C.  Wolframsäure. 

2,2250  Grm.  ebenso  behandelt  gaben  1,9695  Grm.  == 
88,517  p.c. 

Die  Zusammensetzung  des  Salzes  ist  also: 

Nach  d. Formel:  t  ^*^      t  »«^.a.«*'« 

LiOtz     Liaurents 

'ÄmaWT+S  aq.       Gefunden.  fand.  Formel  TcrL: 

3Am  —    78      8,506  —  —  8,33  8,344 

7W     —  812    88,550  88,502    88,517  88,53  89,345 

3  aq.  «    27      2,944  —  —  3,14  2^11 

917  100,000  100,000 

Was  die  Eigenschaften  beider  AmmoniakTerbindungen 
anbetrifft,  so  habe  ich  den  von  früher  her  bekannten  keioe 
wesentlich  neuen  hinzuzufügen. 
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4)  Lithionsalz,  Li,  W,  + 19  aq. 

Man  erhält  das  Salz  durch  Behandeln  des  kohlen- 
sauren Lithions  mit  Wolframsäorehydrat;  wendet  man 
jedoch  zu  viel  des  letzteren  an,  so  erhält  man  nur  sauer 
reagirendes  metawolframsaures  Salz,  welches  bei  der  Ver- 
dunstung zu  einem  unkrystallisirbaren  Syrup  eintrocknet. 
In  diesem  Falle  muss  dann  wieder  so  lange  kohlensaures 
Lithipn  zugesetzt  und  gekocht  werden,  bis  die  Salzlösung 
neutrale  Reaction  zeigt.  Schliesslich  verdunstet  man  in 
der  Kälte  über  Schwefelsäure,  wobei  das  Salz  in  grossen 
und  sehr  schönen  Krystallen  anschiesst. 

Es  ist  unstreitig  das  bestkrystallisirte  und  löslichste 
Salz  dieser  Gruppe;  es  stellt  geschobene  rhombische  Ta- 
feln und  Prismen  dar,  die  völlig  luftbeständig  sind.  Es 
schmilzt  schwierig  und  erst  in  sehr  hoher  Hitze  und  er- 
starrt bei  der  ]Srkaltung  zu  einer  nur  wenig  krystallini- 
sehen  porcellanartig  weissen  Masse. 

Analyse. 

1^78  Grm.  des  Salzes  verloren  beim  Trocknen  und 
Glühen  0,2294  Grm.  oder  16,895  p.C.  Wasser. 

1,1275  Grm.  gaben,  nach  der  Scheele*  sehen  Methode 
zersetzt,  0,8867  Grm.  =  78,643  p.C.  Wolframsäure,  die 
Lithionbestimmung  ging  verloren. 

Aus  diesen  Zahlen  leitet  sich  die  oben,  gegebene  For- 
mel ab,  welche  verlangt: 

Berechnung.  Gefunden. 

3ti     —    45         4,377  —  — 

7W     —  812       78,989  —  78,643 

19  aq.  «  171        16,634  16,895  — 

\m      100,000 

5)  Barytsalze. 

Fällt  man  die  Lösung  des  wolframsauren  Natrons 
oder  eines  anderen  Salzes  dieser  Gruppe  mit  Chlorbaryum 
so. erhält  man  einen  Niederschlag,  der  unter  dem  Mikros- 
kop betrachtet  als  aus  zwei  verschiede]^  krystallisirten 
Verbindungen  bestehend  erscheint  Ein  Gleiches  ist  der 
Fall  bei  fast  allen  anderen  Niederschlägen ,   die  aus  der 
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Fällung  irgend  eines  Erd-  oder  Metallsalzes  mit  den 
wolframsauren  Salzen  dieser  Gruppe  hertorgehen,  wess- 
halb  ich  es  als  zwecklos  unterlassen  habe,  derartige. Salz- 
gemenge der  Analyse  zu  unterwerfen.  Es  gettnjgt  Jedoch 
in  anderer  Weise  bestimmte  und  gleichartige  B&rytaalze 
(wohl  auch  Kalk-  und  Strontiansalze)  herzustellen.  Ve^ 
setzt  man  nämlich  eine  massig  verdünnte,  kochendheiMe 

Lösung  des  wolframsauren  Natrons  (Naa W^  + 1^  ä^-)  tro- 
pfenweise mit  Barytwasser,  so  entsteht  da  wo  die  Tropfen 
einfallen  ein  flockiger  Niederschlag,  der  sich  aber  behn 
Umschütteln  rasch  wieder  auflöst.  Man  kann  in  dieser 
Weise  eine  ziemlich  bedeutende  Menge  Barytwaiser  ein- 
tröpfeln, ehe  ein  bleibender  Niederschlag  erscheint  Setzt 
man  nur  so  lange  Barytwasser  zu,  als  der  Niederschlag 
sich  noch  auflöst,  und  lässt  etwas  erkalten,  so  beginnt 
plötzliche  Ausscheidung  eines  sich  schnell  absetzenden 
krystallinischen  Pulvers,«  welches  unter  dem  Mikroskope 
langgestreckte,  dünne,  geschobene  Tafeln  (Fig.  2)  darstellt, 
welche  oft  in  ihrer  Mitte  sich  kreuzend,  zu  sternförmigen 
Gruppen  mit  einander  verbunden  sind.  Diese  Verbindung 
ist  ein  Doppelsalz  aus  wolframsaurem  Natron  mit  wolfrano- 
saurer  Baryterde,  deren  Formel  unter  a  weiter  unten  ge- 
geben ist. 

Fig.  2.  Fig.  3. 


Versetzt  man  nach  vollendeter  Ausscheidung  dieses 
Doppelsalzes  die  abgegossene  Mutterlauge  neuerdings  mit 
Barytwasser,  so  entsteht  nunmehr  ein  bleibender  Niede^ 
schlag,  um  jedoch  einer  möglichen  Verunreinigung  dieser 
letzteren  Barytverbindung  durch  das  vorhergehende  Doppel- 
salz  vorzubeugen,    entfernt   man  die  ersten  Anthefle  des 
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Niederschlags  durch  Filtration  und  versetzt  das  Filtrat  mit 
Barytwasser  im  Ueberschusse.  Der  ejatstehende  Nieder- 
schlag hat  zuerst  eine  flockige  sehr  voluminöse  Beschaffen- 
heit und  füllt  das  ganze  Oefäss  an.  Er  nimmt  jedoch 
sehr  rasch  kt7Stallini8che  Form  an,  senkt  sich  als  schwe- 
res Pulver  zu  Boden  und  kann  dann  leicht  durch  Decan- 
tatlon  mit  kohlensäurefreiem  Wasser  ausgewaschen  wer- 
den. Dieser  Niederschlag  ist  (natronfreie)  wolframsaure 
Baryterde,  von  einer  sehr  charakteristischen  Gestalt  (Fig.  3). 
Bei  schwacher  Vergrösserung  erblickt  man  nämlich  lang- 
gestreckte spiessförmige  Krystalle,  die  sich  bei  stärkerer 
Vergrösserung  als  ein  symmetrisch  geordnetes  Aggregat 
kleiner  aneinandergereihter  Oktaeder  zu  erkennen  geben. 
Dasselbe  Salz  erhält  man  und  zwar  von  sehr  reiner  Be- 
schaffenheit, wenn  man  die  Auflösung  der  metawolfram- 
sauren  Baryterde  (s.  d.)  oder  die  Metawolframsäure  selbst 
mit  Barytwasser  versetzt. 

Bei  der  Analyse  dieser  beiden  Barytverbindungen 
worden  folgende  Resultate  erhalten: 

a)  Wolfratnsaure  Baryterde-Natran. 

1,6123  Grm.  zeigten  beim  Glühen  einen  Gewichtsver- 
lust von  0,1935  Grm.,  woraus  sich  der  Wassergehalt  des 
Salzes  zu  12,00  p.C.  berechnet. 

2,0356  Grm.  nach  der  Scheel  ersehen  Methode  be- 
handelt gaben  1,5337  Grm.  =  75,34  p.C.  Wolframsäure 
Bnd  das  Filtrat  lieferte  0,2479  Grm.  schwefelsaure  Baryt- 
erde und  0,2171  Grm.  schwefelsaures  Natron,  woraus  sich 
bezüglich  7,99  p.C.  Baryterde  und  4,66  p.C.  Natron  be- 
rechnen. 

Diese  Zahlen  führen  zu  der  Formel  (Na2Ba)Wi  + 14  aq. 

.  Berechnet.  Gefunden. 

2NaO   —      62.0        5J6  4.66 

BaO    —      76.6        7,12  7,99 

7W0s  —    812,0      75,42  75,34 

14  aq.     -=     126,0      11,70  12.00 

(tÄa,6ft)W,  +  14  aq.  =ri076,6~100,00"^  99,99 

Das  Salz  ist  also  zu  betrachten  als  wolframsaures 
Natron,  in  welchem  ein  Drittel  des  Natrons  durch  Baryt- 
erde ersetzt  ist. 
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b)  Wolfrttmsawre  Baryterde,  BaW+J  aq. 

a)  0,7130  6rm.  eines  Salzes  (welches  aus  dem  Natron- 
salz bereitet  war  und  wahrscheinlich  eine  kleine  Menge 
kohlensaure  Baryterde  enthielt)  verloren  beim  Trocknen 
und  Glühen  0,0175  Grm.  oder  2,45  p.C.  Wasser.  Der 
Rückstand  von  dieser  Bestimmung  lieferte  nach  der  Zer- 
setzung mit  Salzsäure  0,4025  6Jm.  =  56,45  p.C.  Wolfram- 
saure und  0,4439  Grm.  schwefelsauren  Baryt»  woraus  sich 
40,90  p.c.  Baryterde  berechnen. 

1,7687  Grm.  desselben  Salzes  verloren  0,0432  Grm. 
oder  2,44  p.C.  Wasser;  der  mit  Salpetersäure  zerlegte 
Rückstand  lieferte  1,0037  Grm.  Wolframsäure  und  1,1017 
Grm.  schwefelsaure  Baryterde,  entsprechend  56,75  p.C.  Wol- 
framsäure und  40,92  p.C.  Baryterde. 

ß)  0,8241  Grm.  eii^es  sorgfaltig  bereiteten  SAlzes,  wel- 
ches aus  sehr  reiner  metawolframsaurer  Baryterde  .durch 
Fällen  mit  Barythydrat  erhalten  war,  verloren  beim  Trock» 
nen  und  Glühen  0,0187  Grm.  oder  2,27  p.C.  Wasser. 

1,4263  Grm.  desselben  Salzes  verloren  ebenso  0,0306 
Grm.  oder  2,15  p.C.  Wasser. 

1,5514  Grm.  desselben  Salzes,  in  fein  zerriebenem  Zn- 
stande mit  Salpetersäure  zerlegt,  gaben  0,9097  Grm.  Wol- 
framsäure und  0,9255  Grm.  schwefelsaure  Baryterde,  ent- 
sprechend 58,65  p.c.  Wolframsäure  nnd  39,19  p.C.  Barjt- 
erde. 

Vorstehende  Analysen  fahren  zu  der  Formel: 

BaW  +  i  aq.  oder  2BaW+aq., 
welche  verlangt: 

Berechnet  a.  p. 


6a    «    7M 

38,864 

40,90    40,92 

— 

— 

Jl.i« 

W     *-  116,0 

58353 

56,45    56,75 

— 

— 

iSM 

iaq.-      4.5 

2,383 

M5      2,44 

2,27 

2.15 

— 

AiW + i  aq.  —  197,1    100,000 
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a.    HetAWolframsaure  fifiOBe. 

Salze  der  in  Waeser  löltlichen  Wolframsänre. 

Zu  den  Salzen  dieser  Gruppe  gehört  zur  Zeit  nur 
eine  von  Margueritte  entdeckte  in  schönen  OktaSdem 
krystallisirte  Ammoniakverbindung,  in  welcher  zuerst  von 
X«aurent  eine  besondere  Modification  der  Wolframsäure, 
4ie  er  „Metawolframsäure''  nannte,  angenommen  wurde. 
Die  übrigen  Salze  dieser  Säure  sind  noch  nicht  dargestellt 
worden;  auch  gelang  es  bisher  nicht,  den  Beweis  fQr  die 
Existenz  der  Metawolframsäure  durch  Isolirung  derselben 
zu  fuhren. 

Die  metawolframsauren  Salze  unterscheiden  sich  von 
den  wolframsauren  hauptsächlich  dadurch,  dass  ihre  Lö- 
sungen durch  Säuren  in  der  Kälte  gar  nicht,  in  der  Wärme 
erst  nach  lange  fortgesetztem  Kochen  unter  Ausscheidung 
von  Wolframsäurehydrat  zerlegt  werden,  und  dass  sie  in 
den  Lösungen  der  Erd-  und  Metallsalze  (mit  Ausnahme 
der  Blei-  und  <Juecksilberoxydulverbindungen)  keine  Nie- 
derschläge hervorbringen. 

Die  Alkaliverbindungen  der  Metawolframsäure  ent- 
stehen aus  den  entsprechenden  Salzen  der  gewöhnlichen 
-Wolframsäure,  wenn  man  die  Lösungen  dieser  letzteren 
tropfenweise  so  lange  mit  einer  starken  Säure  versetzt, 
«l8  sich  die  ausgeschiedene  Wolframsäure  wieder  auflöst; 
jedoch  ist  diese  Art  der  Darstellung  wenig  zu  empfehlen. 

Die  vortheilhafteste  Bereitungsweise  dieser  Salze  be- 
steht darin,  dass  man  die  Lösungen  der  gewöhnHehen 
Alkali- Wolframiate  so  lange  mit  einem  Ueberscfausse  von 
Wolframsäurehydrat  sieden  lässt,  bis  eine  abfiltrirte  Probe 
der  Flüssigkeit  nicht  mehr  von  Chlorwasserstoffsäure  ge- 
fallt wird,  worauf  man  das  Filtrat  durch  langsame  Ver- 
dunstung über  Schwefelsäure  zur  Krystallisation  bringt. 
Noch  einige  andere  Gewinnungsmethoden  sollen  erst  bei 
den  betreffenden  Salzen  angeführt  werden. 

Die  Verbindungen  der  Matawolframsäure  mit  den 
Erden  und  Metalloxyden  werden  entweder  aus  dem  Baryt- 
salze  durch  doppelte  Zersetzung,  oder  aus  der  freien  Meta- 
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wolframsäure  durch  Absättigung  mit  den  kohlensauren 
Salzen  dargestellt 

Die  metawolframsauren  Salze  sind  mit  wenigen  Aus- 
nahmen sehr  loslich  und  krystallisiren  erst  bei  starker 
Concentration  ihrer  Lösung.  Die  Krystallisation  muss 
durch  langsame  Verdunstung  über  Schwefelsäure  bewirkt 
werden,  weil  bei  Abdampfung  in  der  Wärme  gummiartige 
unkrystallinische  Massen  resultiren.  Die  krystallisirten 
Salze  enthalten  sämmtlich  Wasser,  besitzen  ein  hohes  sge* 
cifisches  Gewicht,  und  die  mit  farbloser  Basis  erscheinen 
durchsichtig  glas-  oder  wachsglänzend.  Ihre  Krystallform 
gehört  meist  dem  quadratischen  Systeme  an.  Sehr  viele 
derselben  verwittern  an  der  Luft,  verlieren  durch  Trocknen 
bei  100^  C.  oder  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  den 
grössten  Theil  ihres  Krystallwassers ,  und  enthalten  dann 
immer  noch  mindestens  1  Atom  Wasser,  welches  erst  in 
der  Glühhitze  entfernt  werden  kann.  Die  bei  niedriger 
Temperatur  bis  auf  das  Constitutionswasser  entwässerten 
Salze  sind  hygroskopisch  und  werden,  ohne  eine  Terän- 
derung  erlitten  zu  haben,  von  Wasser  unter  starker 
Wärmeentwickelung  wieder  aufgelöst  Glüht  mah  die 
Salze  der  Erd-  oder  Metalloxyde,  so  werden  sie  rissig, 
verlieren  unter  Beibehaltung  ihrer  Krystallform  alles 
Wasser  und  sind  alsdann  in  Wasser  völlig  unlöslich  ge- 
worden. Die  farblosen  Salze  zeigen  nach  dem  Glühen 
eine  gelbe  Farbe  (resp.  grünliche,  wenn  reducirende  Flam- 
mengase einwirken  konnten),  als  Beweis,  dass  ein  Theil 
der  in  ihnen  enthaltenen  Wolframsäure  in  die  gewöhn- 
liche unlösliche  Modification  übergegangen  ist  Die  Al- 
kalisalze verhalten  sich  beim  heftigen  Glühen  etwas  an- 
ders, indem  sie  zum  Theil  schmelzend  unter  Ausscheidung 
einer  krystallisirten  Wolframozydverbindung  zusammen- 
sintern. 

Die  sämmtlichen  Salze  der  Metawolframsäure  zeigen 
in  ihrer  Auflösung  eine  saure  Reaction  und  werden  bei 
der  Einwirkung  kaustischer  oder  kohlensaurer  Alkalien 
sofort  in  Salze  der  gewöhnlichen  Wolframsaure  verwan- 
delt; die  Salze  der  Erden  und  Metalloxyde  liefern  hierbei 
Kiederschläge.    Nach  dieser  Aufzählung  der  allgemeinen 
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Eigenschaften  der  metawolframsauren  Salze  gehe  ich  an 
die  Besehreibong  der  einzelnen  Salze  selbst 

6)  itetawolframsanres  Natron,  NaW4  +  10aq. 

Als  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  aller  übrigen 
Metawolftamiate  diente  auch  hier  wieder  das  KatronsaU, 
welches»  wie  schon  bemerkt,  leicht  durch  Einwfrkung  voii 
Wolframsäurehydrat  auf  eine  kochende  Lösung  des  wol-^ 
firäimsauren  Natrons:  NaaW^  +  ie  aq.  (1. 1)  erhalten  werden 
kann.  Das  gelbe  Wolframsäurehydrat,  dessen  Bereitung 
aus  wolframsaurer  Kalkerde  bereits  früher  angegeben 
wurde,  löst  sich  hierbei  niemals  vollständig,  sondern  nur 
zum  Theil  auf,  indem  ein  anderes  unauflösliches  Hydrat 
der  Säure,  welches  von  weisser  Farbe  ist,  zurückbleibt 
Man  setzt  daher  das  Kochen  und  Eintragen  von  Wolfram- 
säurehydrat so  lange  fort,  als  die  gelbe  Farbe  desselben 
noch  verschwindet  oder  vielmehr  in  eine  weisse  übergeht 
Schliesslich  filtrirt  man,  wäscht  den  Niederschlag  aus^  engt 
das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  ein  und  bringt  dann 
durch  weitere  Verdunstung  über  Schwefelsäure  zur  Krys- 
tallisation.  Ausser  dieser  Methode,  die  sich  besonders  zur 
Darstellung  grosser  Quantitäten  des  Salzes  eignet,  ist  es 
mir  gelungen,  noch  zwei  andere  Bildungsweisen  für  das- 
selbe aufzuünden,  die  theoretischer  Beziehungen  halber 
hier  einen  Platz  finden  mögen.  Verschiedene.  Gründe 
zwingen  dazu,  das  Natronsalz :  Nas W7  + 16  aq.  als  ein  Dop- 
pelsalz von  der  rationellen  Formel: 

Na2Wa  +  NaW4  +  16aq. 
sn  betrachten,  in  welchem  demgemäss  metawolframsaures 
Natron  als  ein  präexistirender  Bestandtheil  anzunehmen  ist 
Ich  habe  nun  in  der  That  die  Richtigkeit  dieser  An-* 
Bchauungsweise  durch  folgende  Versuche  ausser  Zweifel 
gesetzt  Wie  nämlich  schon  bemerkt  spaltet  sich  das  Na- 
tronsalz: NajWt -}- 16  aq.  durch  Entfernung  seines  gesamm- 
ten  Krystallwassers  in  zwei  verschiedene  durch  Wasser 
trennbare  Producte,  von  welchen  das  unter  I.  1.  c  be- 
schriebene, unlösliche,  vierfach -wolframsaure  Natron  als 
wasserfreies  metawolframsaures  Natron   betrachtet  werden 
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kmn.  Wird  dieses  unlösliche  Salz  mit  Wasser  in  eine 
starke  Glasröhre  eingeschmolzen  und  einer  Temperatur 
von  110  his  120®  C.  ausgesetzt,  so  löst  es  sich  auf  und 
die  Auflösung  liefert  heim  Verdunsten  reines  metawolfram- 
saures  Natron,  in  schönen  Oktaedern.  Die  Ahscheidung 
des  metawolframsauren  Natrons  aus  dem  Natronsalze: 
Na^Wt  + 16  aq.  gelingt  ferner  aber  auch  in  einer  mehr  di- 
recten  Weise,  wenn  man  eine  gesättigte  Auflösung  letzte- 
ren Salzes  mit  concentrirter  Essigsäure  in  grossem  Ueber- 
schusse  versetzt  und  gut  umrührt  Es  entsteht  sofort  Aus- 
scheidung eines  weissen  suspendirt  hleibenden  Hydrats 
der  Wolframsäure,  während  sich  eine  schwere,  syrupsdicke, 
fettartige  Schicht  zu  Boden  setzt,  die  in  dem  Ueberschusse 
der  Essigsäure  völlig  unlöslich  zu  sein  scheint.  Dieser 
Syrup  ist  eine  concentrirte  Lösung  von  metawolframsaurem 
Natron  von  freilich  nicht  reiner  Beschaffenheit 

Das  metawolframsaure  Natron  krystallisirt  in  schönen 
glänzenden  weissen  Oktaedern,  die  wahrscheinlich  dem 
regulären  Systeme  angehören.  Wenn  man  mit  einige^ 
maassen  grossen  Quantitäten  arbeitet,  so  erreichen  die 
Oktaeder  eine  beträchtliche  Grösse;  ich  habe  wiederholt 
Exemplare  erhalten,  deren  Kanten  1  bis  1^  Zoll  Länge 
hatten.  Das  Salz  verwittert  an  der  Luft,  wobei  es  seine 
Durchsichtigkeit  verliert  Das  spec.  Gew.  desselben  wurde 
zu  3,8467  bei  13®  C.  gefunden.  In  heissem  Wasser  ist 
das  Salz  in  allen  Verhältnissen  löslich.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  löst  1  Th.  Wasser  10,691  Th.  kpystallisirtt« 
Salz,  oder  100  Th.  Salz  erfordern  zu'  ihrer  Lösung  nur 
9,35  Th.  Wasser.  Das  spec.  Gew.  dieser  bei  mittlerer  Lufir 
temperatur  gesättigten  Lösung  wurde  zu  3,0193  gefunden. 
Es  ist  diess  unstreitig  das  grösste  bisher  beobachtete  spea 
Gew.  einer  Salzlösung,  welche  sich  vielleicht  dieser  Eigen* 
Schaft  halber  zu  verschiedenen  physikalischen  Versnchen 
um  so  mehr  empfehlen  dürfte,  als  sie  trotz  ihrer  grossen 
Concentration  doch  einen  verhältnissmässig  hohen  Grad 
von  Dünnflüssigkeit  besitzt  Vielleicht  ist  sie  benutzbar 
zur  Trennung  einiger  Körper  (Mineralien)  die  ein  verschie- 
denes   specifisches    Gewicht   besitzen.      Aluminiummetall 
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schwimmt  auf  dieser  Salzlösung,  was  einen  überraschen- 
den Eindruck  gewährt 

Bei  der  Analyse  des  Salzes  wurden  folgende  B^nh 
täte  erhalten: 

1,8056  Grm.  eines  sehr  reinen  Salzes  gaben  bei  der 
Zerlegung  mit  Schwefelsäure  1,5108  Grm.  oder  79,70  p.C 
WoUramsäure  und  0,2280  Grm.  schwefelsaures  Natron, 
welche  5,25  p.C.  Natron  entsprechen. 

1,3764  Grm.  desselben  Salzes  verloren  beim  Trocknen 
und  Glühen  0,2083  Grm.  oder  15,13  p.C.  Wasser. 

1,4418  Grm.  eines  anderen  Salzes  verloren  0,2158  Grm. 
oder  14,96  p.C.  Wasser. 

1,7204  Grm.  verloren  bei  100®  a  getrocknet  0,2027 
Grm.  =  11,78  p.C.  und  nach  schwachem  Glühen  noch 
0,0551  Grm.  =  3,20  p.C.  Wasser. 

Vorstehende  Analysen  führen  zu  der  Formel: 

NaW4  +  10aq., 
welche  verlangt: 

Berechnet.  Gefunden. 

NaO      —  Ti        sjo  5,25       '^      -^ 

4W0,    «  464      79,32        79,70       —       — 
10  aq.    ->    00      15,38        15,13    14,96    14,98 

ÄaW«+10aq.    -=585     100,00      100,08 

7)  Metawolframtanres  Kali,  KWt  +  Saq. 

Die  Darstellung  dieses  Salzes  ist  derjenigen  des  Na-^ 
tronsalzes  völlig  entsprechend;  man  verwendet  zu  der^ 
selbem  zweckmässig  die  Mutterlaugen  von  der  Bereitung 
des  wolframsauren  Kalis  (No.  2).  Das  Salz  kryatallisirt 
^en&Ua  in  schönen  (Regulär-?)  Oktaedern,  die  jedoch 
ungemein  rasch  verwittern.  Das  Salz  scheint  in  zwei 
Formen  krystallisiren  zu  können,  denn  bisweilen  wurden 
neben  den  Oktaedern  lange  feine  Nadeln  erhalten»  die 
dann  beim  Umkrystallisiren  wieder  Oktaeder  lieferten^ 
(Ich  habe  das  nadclförmig  krystallisirte  Salz  nie  in  solcher 
Menge  erhalten,  um  es  analysiren  zu  können.) 

In  seinem  übrigen  Verhalten  ist  das  Salz  dem  vorher 
beechriebenen  Natronsalze  durchaus  entsprechend. 
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Analysen^ 
1,4050  Grm.  lieferten  1,1242  Grm.  WolframsSnre  tind 
0,2079  Gm.  schwefelsaures  Kali,    woraas  sicli  bezüglich 
80,01  p.c.  Wolframsänre  und  8,00  p.C.  Kali  berechnen. 

1,1283  Grm.  desselben  Salzes  ergaben  einen' Wasser- 
gehalt von  0,1349  Grm.  =  11,96  p.C. 

1,2786  Grm.  eines  Salzes,  welches  ans  metawolfram- 
saurer  Baryterde  und  schwefelsaurem  Kali  bereitet  war, 
ergaben  einen  Glflh Verlust  von  0,1550  Grm.  oder  12,12  p.C. 
Wasser.  ' 

Berechnet  Gefunden. 

KO  —  47,1  8,08  8,00  — 
4W0,  —  464,0  79,57  80,01  — 
8  aq.       «>    7»,e      12,35        11,96    lt,12 

fe1l^«+8  aq.  -»  583,1     100,00        99,97 

8)  Metawolframsauret  Ammoniak^  AmO,4WOs-h8aq. 

Dieses  zuerst  von  Margueritte  dargestellte  und 
untersuchte  Salz  lässt  sich  sowohl  wie  die  übrigen  Alkali- 
metawolframiate  bereiten,  als  auch  dadurch  gewinnen, 
dass  man  eine  Auflösung  des  gewöhnlichen  wolframsauren 
Ammoniaks  anhaltend  unter  Ersetzung  des  verdampfenden 
Wassers  sieden  lässt,  wobei  unter  Entweichen  von  Ammo- 
niak metawolframsaures  Ammoniak  entsteht  Schneller 
kommt  man  zum  Ziele,  wie  ich  gefunden  habe,  wenn  man 
krystallisirtes  wolframsaures  Ammoniak  in  einer  Porcellan- 
schale,  dünn  ausgebreitet,  so  lange  einer  Temperatur  von 
250  bis  300^  C.  aussetzt,  als  sich  noch  Ammoniakd&mpfe 
entfernen.  Der  so  calcinirte  Rückstand  erwärmt  sich  sehr 
stark  mit  Wasser  und  die  Lösung,  von  der  durch  partielle 
Zersetzung  ausgeschiedenen  Wolframsäure  abfilirirt,  Uefert 
metawolframsaures  Ammoniak. 

Das  Salz  krystallisirt  wie  die  vorhergehenden,  denen 
M  zum  Verwechseln  ähnlich  ist,  in  grossen,  diamantg^in- 
senden  Oktaedern,  die  wahrscheinlich  dem  regulären  Sy- 
steme angehören.  Lotz  hält  die  Krystalle  für  spitze 
QuadratoktaSder,  an  welchen  bisweilen  die  Ck>mbiinatioBen 
oP  und  ooPoD  auftreten  sollen;  letztere  hab«  loh  jedoch 
nie  beobachten  können.    Die  Krystalle  sind  Mach  darge* 
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Stellt  durchsichtig,  ritzt  oder  verletzt  man  sie  aber  an 
irgend  einer  Stelle,  so  werden  sie  von  derselben  aus 
schnell  undurchsichtig,  indem  sich  nach  allen  Richtungen 
hin  Sprünge  und  Risse  bilden.  Das  Salz  verwittert  leicht 
Es  ist  sehr  auflöslich  im  Wasser;  die  Auflösung  besitzt 
ein  starkes  Lichtbrechungsvermögen. 

Betreffs  der  chemischen  Zusammensetzung  dieses 
Salzes  waren  die  Ansichten  bisher  sehr  auseinandergehend, 
indem  folgende  vier  Formeln  dafür  in  Vorschlag  gebracht 
wurden : 

AmO,3WOi  +  5aq.  (Margueritte), 
WaO,oAmjHt+5 aq.  (d.  i.  5AmO,  18W0,  +  31  aq.)  (Laurent), 
AmO,  4W0,  +  7i  aq.  (L  0 1 z), 
AmO,6WO,  +  13aq.  (Riebe). 

Dass  das  Salz  (mit  Lotz)  als  ein  vierfach- wolframsau- 
res Ammoniak  betrachtet  werden  muss,  erhellt  unzweifel- 
haft schon  daraus,  dass  es  durch  Wechselwirkung  äquiva- 
lenter Mengen  meta wolframsaurer  Baryterde  und  schwefel- 
sauren Ammoniaks  dargestellt  werden  kann.  Wenn  Lotz 
dem  Salze  eine  geringere  Menge  Krystallwasser  zuschreibt, 
so  glaube  ich  den  Grund  hierfür  in  dem  raschen  Verwittern 
der  Krystalle  suchen  zu  müssen,  in  Folge  dessen  meine 
Analysen  ebenfalls  zu  wenig  Wasser  (als  Differenzbestim- 
mung) ergeben  haben.  Bei  der  Analyse  des  Salzes  wurden 
folgende  Resultate  erhalten: 

3,4285  Grm.  Salz  (welches  direct  mit  Wolframsäure- 
hydrat dargestellt  war)  wurde  mit  Natronlauge  destillirt. 
Das  entweichende  Ammoniak,  in  titrirter  Normalschwefel- 
säure aufgefangen,  sättigte  6,05  C.C.  derselben;  hieraus 
berechnet  sich  der  Gehalt  des  Salzes  an  Ammoniumoxyd 
zu  4,59  p.c. 

1,7004  Grm.  desselben  Salzes  hinterliessen  beim 
Trocknen  und  Glühen  1,4083  Grm.  oder  82,82  p.C.  Wol- 
framsäure. 

2,8830  Grm.  eines  sehr  reinen  aus  meta  wolframsaurem 
Ammoniak  dargestellten  Salzes  gaben  bei  der  Destillation 
mit    Natronlauge    eine    Ammoniakmenge,    die    5,20    C.C. 

Jonni.  f.  pmku  Chemie.  LXXXIII.  5.  20 
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Schwefelsäure  sättigte.  Demnach  beträgt  der  Gehalt  des 
Salzes  an  Ammoniumoxyd  4,69  p.C. 

1,5202  6rm.  Salz  von  derselben  Bereitung  gaben 
einen  Glührückstand  von  1,2625  Grm.  oder  83,05  p.C. 
Wolframsäure. 

1,8620  Grm.  desselben  Salzes  1,5444  Grm.  oder  82,94 
p.c.  Wolframsäure. 

Die  Analysen  fuhren  zu  der  oben  gegebenen  Formel, 

welche  verlangt: 

Berechnet.  Gefunden.  Lotz  fand: 

AmO     «   ^6    ~^,63  4,59        4,69  "     --  4,73"  ^4^63 

4W0,   —464      82,56        82,82      83,05      82,94      83,02      82,93 
8aq.     —    72      12,81        12,59      12,26         —        12,25      12,45 


Am^^4.8  aq.  —  562    100,00      100,00    100,00  100,00    100,00 

Wie  wenig  diese  Resultate  mit  den  früher  in  Vor- 
schlag gebrachten  Formeln  in  Einklang  stehen,  ergiebt  sich 
aus  der  Vergleichung  der  nachfolgenden  für  diese  Formeln 
abgeleiteten  procentischen  Berechnung: 

Äm^a+Saq.  Amj^ig+31  aq.  AmW«+7Jaq.  Amt^c+iaaq. 

(Margueritte.)  (Laurent.)  (Lotz.)  (Riche*). 
Amxnonium- 

oxvd            6,20  5,21  4,66  3,10 

Wolframs.     83,06  83,62  83,22  82,96 

Wasser         10,74   '  11,17  12,42  13,94 

100,00  100,00  100,00  100,00 

9)  Metawolframsaures  Lithion. 

Sowohl  das  direct  aus  der  Einwirkung  Ton  über- 
schüssigem Wolframsäurehydrat  auf  kohlensaures  Lithion 
hervorgehende,  als  auch  das  aus  dem  Barytsalze  mit 
schwefelsaurem  Lithion  gebildete  metawolfram  saure  Li- 
thion, trocknen  bei  der  Verdunstung  über  Schwefelsäure 
zu  einem  unkrystallinischen  Syrup  ein. 


•)  Es  muss  bei  der  von  Riche  gegebenen  Formel  betoeiÜ  iref 
den,  dass  er  sie  für  das  Atomgewicht  W— *87  aufgestellt  hat;  iör 
diess  letztere  Atomgewicht  hat  man  aber :  3,22  p.C.  AmmoBiiiiiioxyi 
82,32  p.c.  Wolframsfiure  und  14,46  p.C.  Wasser. 
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10)  Ketawolframsaure  Baryterde,  BaW4+9aq. 

Dieses  wichtigste  Salz  der  Metawolframsäure  entstellt 
durch  Wechselzersetzung  bei  der  Einwirkung  von  Chlor- 
baryum  auf  eines  der  vorbeschriebenen  Alkali-Metawol- 
framiate. 

Vermischt  man  die  heisse  concentrirte  Losung  des 
metawolframsauren  Natrons  mit  der  äquivalenten  Menge 
gelösten  Chlorbaryums,  dem  einige  Tropfen  Salzsäure  zu* 
gesetzt  wurden,  so  entsteht,  wenn  ersteres  Salz  völlig  rein 
war,  kein  Niederschlag,  beim  Erkalten  aber  krystallisirt 
metawolframsäure  Baryterde  in  reichlicher  Menge  heraus. 
Es  entsteht  jedoch  (weil  es  sehr  schwer  hält,  ein  ganz 
reines  metawolframsaures  Natron  herzustellen)  meist  ein 
geringer  Niederschlag  eines  weissen  Pulvers,  der  abzufil- 
triren  ist.  Sobald  bei  der  Abkühlung  des  Filtrats  das 
Barytsalz  anfängt  auszukrystallisiren,  bildet  sich  nebenbei 
onter  Trübung  abermals  eine  geringe  Ausscheidung  des 
erwähnten  weissen  Pulvers,  welches  in  der  heissen  Flüs- 
sigkeit gelöst  war.  Letztere  Ausscheidung  lässt  sich  je- 
doch mit  der  Mutterlauge  leicht  von  den  Erystallen  des 
metawolframsauren  Baryts  abschlemmen. 

Die  metawolframsäure  Baryterde  ist  nach  ein-  bis 
zweimaligem  Umkrystallisiren  für  die  gewöhnlichen  Zwecke 
hinreichend  rein;  dagegen  ist  es  nicht  ganz  leicht,  ein 
völlig  reines  Salz,  welches  frei  von  jeder  Spur  des  anhän- 
genden barytreicheren  weissen  Pulvers  ist,  darzustellen. 
Da  ich  die  metawolframsäure  Baryterde  zur  Bestimmung 
des  Atomgewichts  der  Wolframsäure  benutzt  habe,  wovon 
nachher  die  Rede  sein  wird,  so  war  es  für  diesen  Zweck 
meine  erste  Aufgabe,  ein  Salz  von  absoluter  Reinheit  her- 
zustellen, was  sich  in  folgender  Weise  erreichen  lässt: 
Man  löst  eine  grössere  bereits  mehrfach  aus  heissem, 
salzsäurehaltigen  Wasser  (kaltes  wirkt  zersetzend  ein) 
umkrystallisirte  Quantität  des  Salzes  in  der  möglichst 
kleinsten  Menge  kochendheissen  Wassers  und  lässt  die 
Auflösung  sehr  langsam  erkalten.  Es  bilden  sich  alsbald 
schöne  glänzende  Krystalle,  plötzlich  aber  beginnt  die 
Flüssigkeit  zu  opalisiren,   indem  Abscheidung  des  mehr- 

20* 
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fach  genannten  weissen  Pulvers  beginnt  Sobald  diess  der 
Fall  ist,  giesst  man  von  den  gebildeten  reinen  Krystallen 
ab  und  lässt  die  Mutterlauge  weiter  abkühlen.  Nach  eini- 
ger Zeit  klärt  sich  diese  wieder,  indem  die  Ausscheidung 
des  weissen  Pulvers  vollendet  ist.  Man  giesst  oder  filtrirt 
nun  abermals  von  den  ausgeschiedenen  unreinen  Krystallen 
vorsichtig  ab  und  lässt  sie  völlig  erkalten,  wobei  eine 
neue  Quantität  des  reinen  Salzes  gewonnen  wird.  Die 
reinen  Salzanschüsse  werden  dann  schliesslich  für  sich 
je  nach  Erforderniss,  noch  ein  oder  zwei  Mal  derselben 
Behandlung  unterworfen,  bis  das  Salz  die  gewünschte 
Reinheit  besitzt.  Bei  diesen  Reinigungen  des  Barytsalzes 
(und^überhaupt  sämmtlicher  Metäwolframiate)  ist  es  wich- 
tig, ein  völlig  ammoniakfreies  Wasser  anzuwenden  und 
ebenso  ammoniakhaltige  Luft  (z.  B.  Tabakrauch)  möglichst 
abzuhalten.  Die  metawolfram saure  Baryterde  krystallisirt 
in  grossen  wachsglänzenden  Krystallen,  die  am  schönsten 
bei  allmählicher  Verdunstung  ihrer  Lösung  über  Schwefel- 
säure erhalten   werden.    Die  Krystalle  (Fig.  4)   sind  Com- 

binationen  eines  spitzen 
Quadratokta^ders  mit  dem 
Prisma  und  der  geraden 
Endfläche;  letztere  sind  zu- 
weilen so  vorherrschend, 
dass  das  Salz  in  Würfeln 
'  erscheint. 

Als  Mittel  aus  5  Mes- 
sungen    an     Yerschiedenen 
Krystallen  wurden  folgende 
Winkelwerthe  gefunden: 
P:P  =  1070  47,  (Winkel  der  Endkanten). 

P:—P      «=  IW  55'  (Winkel  der  Seitenkanten). 
P.oP         =  1230  32'. 
P:ooPoo  =  126»  T. 
Daraus  berechnet  sich  folgendes  Axenverhältnlss : 

a  :  a  :  c  =  1  :  1  :  1,0665. 
Das  spec.  Gew.   des  krystallisirten  Salzes   bestimmte 
ich  zu  4,298  bei  14«  C. 

Das  Salz  ist  in  heissem  Wasser  in   sehr  erheblicher 
Menge    löslich;    beim   Erkalten    krystallisirt    der   grösste 
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Theil  wieder  heraus.  Versucht  man  es  in  kaltem  Wasser 
zu  lösen,  so  zerlegt  es  sich  zum  Theil  in  ein  weisses 
Pulver  (BaWa  +  Gaq.)  und  in  freie  Metawolframsäure,  die 
sich  beim  Kochen  wieder  vereinigen.  ' 

Das  Salz  ist  an  gewöhnlicher  Luft  völlig  beständig; 
über  Schwefelsäure  gestellt  verwittert  es  aber. 

Bei  100°  C.  anhaltend  getrocknet  verliert  es  genau 
6  Atome  (gef.  8,65  p.C.)  Krystallwasser.  Beim  Glühen  färbt 
es  sich  I  unter  Beibehaltung  seiner  Krystallform  gelb 
und  ist  dann  vollkommen  unlöslich  geworden.  Die  Baryt- 
erde bildet  mit  Metawolframsäure  nur  diess  eine  Salz, 
denn  es  gelingt  weder  eine  Vermehrung  noch  eine  Ver- 
minderung der  Baryterde  in  dem  Salze.  Versetzt  man 
z.  B.  die  Auflösung  des  Salzes  mit  einer  noch  so  geringen 
Menge  Barytwasser,  so  scheidet  sich  sofort  eine  entspre- 
chende Quantität  des  (unter  Nr.  I.  5,  b  beschriebenen) 
nadeiförmig  krystallisirten  Barytsalzes  aus,  in  welchem 
die  gewöhnliche  Modification  der  Wolframsäure  enthalten 
ist  Fällt  man  andernseits  einen  Theil  der  Baryterde  (ein 
Viertel  oder  die  Hälfte)  des  Salzes  durch  verdünnte  Schwe- 
felsäure aus  und  verdunstet  das  Filtrat,  so  krystallisirt 
der  Rest  des  unzersetzten  Salzes  aus,  während  die  freige- 
wordene Metawolframsäure  in  der  Mutterlauge  bleibt.  Die 
Analysen  des  Salzes  finden  sich  weiter  unten  in  dem  Ab- 
schnitt „über  das  Atomgewicht  der  Wolframsäure"  zusam- 
mengestellt. 

Wie  schon  bemerkt,  scheidet  sich  bei  der  Einwirkung 
kalten  Wassers  auf  metawolframsäure  Baryterde  ein  weis- 
ses Pulver  unter  Freiwerden  von  Metawolframsäure  aus, 
indem  eine  Spaltung  des  Salzes  nach  der  Gleichung 
BaW4  =  BaWa  +  W  stattfindet. 

Eine  Analyse  dieses  weissen  flockigen  unkrystallini- 
schen  Salzes  möge  hier  ihren  Platz  finden. 

0,4248  Grm.  Substanz  verloren  beim  Glühen  0,0486  Grm. 
oder  11,44  p.C.  Wasser. 

0,5021  Grm.  wiederholt  mit  Salzsäure  behandelt  lie- 
ferten 0,3602  Grm.  Wolframsäure  und  0,1301  Grm.  schwe- 
felsauren Baryt. 
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Hieraus    leitet    sich    die    Formel :    BaWt  +  6  tq. 

welche  verlangt: 

Berechnet.  Gefunden. 

BaO      —    76,6      16,01  —        17,(» 

3W0,    «  348.0      72.71  —        71.74 

6aq.     —    54.0      11.28  11.44       ^ 

6a^,  +  6aq.     »*  478.6    100,00 

11)  Hydrat  der  Ketawolframiftiire. 

Die  Metawolframsäure  existirt  nar  in  Verbindung 
Wasser  und  wird  erhalten,    wenn  man  die  beisse  com 
trirte  Lösung  der   metawolframsauren  Baryterde  mit 
berechneten  Menge  wenig   verdünnter  Schwefelsäure 
setzt  und  von  dem  gefällten  schwefelsauren  Baryt  abflll 

Die  wässrige  Lösung   der  Metawolframsäure  ist 
farblose  Flüssigkeit   von    stark   saurem,    intensiv  bitt 
Geschmack,  im  Schlünde  ein  Kratzen  hervorrufend, 
scheint  keine  giftigen  Eigenschaften  zu  besitzen.    Sic 
thet   stark  Lakmus   und    treibt   die  Chlorwasserstoft 
und  Salpetersäure  aus,   denn  versetzt  man  sie  mit  < 
Lösung  von   Chlorbaryum   oder  salpetersaurer  Baryti 
so  krystallisirt  metawolframsäure  Baryterde    heraus. 
nicht  zu  verdünnte  Säure  wird  durch  concentrirte  Sei 
feisäure    in  Folge    einer  Wasserentziehung   weiss   ge 
welche    Fällung    auf  Wasserzusatz    jedoch    wieder 
schwindet. 

Die  Auflösung    der    Metawolframsäure   kann    in 

Leere   über   Schwefelsäure    zur   Syrupsdicke    abgedti 

werden,  und  krystallisirt  alsdann  in  kleinen  leicht  löslic 

Krystallen,  welche  anscheinend  quadratische  OktaSder  s: 

diese  haben  wahrscheinlich  die  Zusammensetzung: 

2HO,4WO,+7aq., 

denn  1,0656  Grm.   dieser  Krystalle  verloren  bei  100" 

trocknet  0,1215  Grm.  oder  11,40  p.C,    und  beim  Glül 

noch  0,0474  Grm.  oder  4,45  p.C.  Wasser. 

Theorie.  Gefunden. 

4W0t    —  464      85.14  84.15 

2H0      —    18        3.30  4.45 

7aq.     »    63      11.56  11,40 

ä|^i+7  aq.     —  545    100,00        100,00 
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Die  Losung  der  Metawolframsäure  kann  ohne  Verän- 
derung zu  erleiden  längere  Zeit  gekocht  und  auf  dem 
Wasserbade  bis  zu  einem  gewissen  Grade  eingedampft 
werden ;  bei  weiterer  Concentration  in  der  Wärme  gerinnt 
sie  plötzlich  wie  Eiweiss,  indem  sie  zunächst  in  das  weisse 
und  darauf  in  das  gelbe  Hydrat  der  gewöhnlichen  Wolfram- 
säure übergeht  und  damit  ihre  Auflöslichkeit  eingebüsst 
hat  Verdünntere  Lösungen  der  Metawolframsäure  lassen 
sich  in  verschlossenen  Gefassen  beliebig  lange  unverändert 
aufbewahren;  sehr  concentrirte  Lösungen  setzen  aber  mit 
der  Zeit  ein  weisses  unlösliches  Hydrat  der  gewöhnlichen 
Wolframsäurß  ab. 

Das  specifische  Gewicht  wässriger  Lösungen  von 
Metawolframsäure  habe  ich  für  4  verschiedene  Concentra- 
tionsgrade  durch  Versuche  bestimmt  und  aus  den  erhal- 
tenen Resultaten  folgende  Interpolationsformel: 

D  =  1  +  0,00903  p + 0.0000633  p» + 0,00000141  p«, 

in  welcher  D  das  specifische  Gewicht  bei  dem  Procent- 
gehalte p  (an  wasserfreier  Säure)  bedeutet,  durch  Rech- 
nung abgeleitet. 

Die   Bestimmungen    geschahen  bei    17^^  C.    mittelst 

eines  feinen  Pyknometers,  welches  13,1075  Grm.  Wasser 

fasste,   der  Wolframsäuregehalt  der  untersuchten  Lösung 

wurde  jedes  Mal  durch  Abdampfen  und  Glühen  ermittelt 

Procentgehalt  der 

nntersucbten  Lö-  Specifisches  Gewicht 

Bung  an  wasser-  Gefunden.  Berechnet, 
freier  Säure. 

1.  43,75  1,6343  1,63430 

2.  27,61  1,3274  1.32725 

3.  12,68  1,1275  1,12757 

4.  2,79  1,0257  1,02572 

Mit  Hülfe  der  vorstehenden  Interpolationsformel  ist 
nachfolgende  Tabelle  berechnet. 


i . ..,  _, 


z 

1,U1»3 

19 

3 

1,0277 

20 

4 

1,0372 

21 

5 

1,0469 

22 

6 

1,0568 

23 

7 

1J)668 

24 

8 

1,0770 

25 

9 

1,0874 

26 

10 

1,0!»80 

27 

11 

1,1089 

28 

12 

1,1199 

29 

13 

1,1312 

30 

14 

1.1427 

31 

15 

1,1544 

32 

16 

1,1665 

33 

Das  specifische  Gewicht 
(d.  i.  lOOprocentigen)  Metaw 
Stande  berechnet  sich  mittels 
gefunden  wurde  es    für  die 
säure  zu  7,14  4K  a  r  s  t  e  n). 
solchen  Berechnung   theoreti 
wird  man  auf  Grund  dieser  1 
die  sich  nahezu  wie  I  :  2  vei 
zwungen,   dass   das  Molekül 
doppelt  so  grossen  Raum  eir 
liehen  Wolframsäure;  oder  no 
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Bulfid  erzeuge,  da  letzteres  bekanntlich  in  saurer  Lösung 
unlöslich  ist  Dem  ist  jedoch  nicht  so.  Leitet  man  einen 
Strom  Schwefelwasserstoffgas  durch  die  concentrirte  oder 
verdünnte  Lösung  der  Metawolframsäure,  so  bleibt  letztere 
ungeändert.  Neutralisirt  man  nach  der  Sättigung  mit 
Ammoniak  oder  Schwefelammonium,  so  nimmt  die  Flüs« 
Bigkeit,  unter  Ausscheidung  von  Schwefel,  sofort  eine 
schöne  intensivblaue  Farbe  an,  und  nach  einiger  Zeit  der 
Buhe  krystallisirt  ein  Ammoniumsulfowolframiat  in  kleinen 
mikroskopischen  schwarzblauen  Würfeln  heraus.  Die  blaue 
Flüssigkeit,  sowie  die  letzteren  Krystalle  enthalten  offenbar 
IVolframoxyd  in  Folge  einer  stattgehabten  Reduction;  der 
Luft  ausgesetzt  oxydiren  und  entfärben  sie  sich  bald.  Die 
Zusammensetzung  der  krystallisirten  Verbindung  habe  ich, 
ihrer  geringen  Stabilität  halber,  trotz  mehrerer  Versuche 
noch  nicht  feststellen  können,  bemerke  aber,  dass  in  der- 
selben wahrscheinlich  das  erste  auf  nassem  Wege  gewon- 
nene krystallisirte  Wolframoxydsalz  vorliegt 

Die  Metawolframsäure  bildet,  wie  schon  bemerkt,  mit 
den  salzfahigen  Oxyden  der  Erden  und  Metalle  lösliche 
Salze  (mit  Ausnahme  der  Blei-  und  Quecksilberoxydul- 
verbindung),  die  entweder  durch  directe  Verbindung  der 
Säure  mit  den  Oxyden  oder  kohlensauren  Salzen,  oder  aus 
der  metawolframsauren  Baryterde  durch  Wechselzersetzung 
mit  den  schwefelsauren  Salzen  derselben  Oxyde  erhalten 
werden  können.  Sie  sind  alle  nach  der  allgemeinen  Formel: 

R0,4W0i  +  xaq. 
zusammengesetzt;    basischere  und  saurere  Salze  existiren 
nicht 

12)  Strontiansalz,  SrO,  4 WO,  +  8  aq. 

Durch  Eintragen  von  kohlensaurer  Strontianerde  in 
heisse  Metawolframsäure  bis  zur  Absättigung  derselben. 

Quadratoktaeder  mit  den  Combinationen  oP  und  ooPoo. 

1,7177  Grm.  des  Salzes  verloren  beim  Trocknen  und 
Glühen  0,2044  Grm.  oder  11,90  p.C.  Wasser. 
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Berechnet.       Gefanden. 
ÖrWt   —  5153       87,76  — 

8  aq.    »    72,0        i2M       11,90 


6rW«+8  aq.    «  587,8      100,00 

13)  KaUualz,  CaO,4WOa  +  10  aq. 

Wie  das  vorige  Salz  erhalten. 

1,2880  Grm.  Salz  verloren   beim  Glühen  0,1970  Grm, 
oder  15,30  p.C.  Wasser. 

Berechnang.      Gefunden. 

CaO,4WOa— 492       84,54  — 

10  aq.  «    90        15,46  15,30 

Öa^i+lO  aq.  «  582      100,00 

14)  Kagnesiasalz,   MgO,4W03  +  8  aq. 

Aus  schwefelsaurer  Magnesia  mit  wolframsaurer  Ba- 
ryterde dargestellt. 

Schöne  glänzende  Krystalle,   die  wahrscheinlich  dem 
monokliniechen  Systeme  angehören.    Lufbbeständig. 

1,5446    Grm.    derselben    verloren   0,1971    Grm.   oder 
12,76  p.c.  Wasser. 

Berechnung.      Gefunden. 
*g,4W0,  =  484       87,05  t- 

8  aq.  «72        12,95  12,76 

]M[g»4WOs+8aq.   «556      100,00 

15)  Cemli,  CeO,4WO,  +  10aq. 

Durch    AbSättigung    heisser    Metawolframsäure    mit 
kohlensaurem  Ceroxydul  erhalten. 

Luftbeständige  monoklinoedrische  Prismen  von  blasser 
citronengelber  Farbe. 

1,0142    Grm.    verloren    beim    Trocknen    und    Glühen 
0,1508  Grm.  =  14,87  p.C.  Wasser. 

1,1419  Grm.  gaben  0,8580  Grm.,    entsprechend  75,14 
p.c.  Wolframsäure. 
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Berechnet.  Gefunden. 
CeQ  —  S4  8,88  —  — 
4W0,  —  464      76,32         —      75,14 

10  aq.  —    90      14,80  14,87    .  — 

6eW4+10  aq.  —  608    100,00 

16)  Das  Sidym-  und 

17)  lantfaansali 
sind  ebenfalls  krystallisirbar. 

18)  BeryUerdesals. 

Das  Salz  krystallisirte  in  Folge  seiner  sehr  grossen 
Löslichkeit  erst  aus  der  syrupsdick  eingeengten  Lösung 
in  zarten  Blättern,  die  beim  Abtrocknen  zwischen  Fliess- 
papier zu  einem  Brei  zerflossen. 

19)  Das  Thonerde-  und 

20)  Eiienozydsali 

trocknen  zu  unkrystallisirbaren  Massen  ein.  Ammoniak 
erzeugt  in  der  Lösung  des  letzteren  Salzes  einen  braun- 
rothen  Niederschlag  von  wolframsaurem  Eisenoxyd,  wäh- 
rend ein  Doppelsalz  von  wolframsaurem  Eisenoxydammo* 
niak  in  Auflösung  bleibt  Die  rohe  Wolframsäure,  wie  sie 
aus  der  Behandlung  des  Wolframerzes  mit  Königswasser 
hervorgeht,  liefert  nach  der  Behandlung  mit  Ammoniak 
zuletzt  eine  gefärbte  Mutterlauge,  in  welcher  dasselbe 
Doppelsalz  von  wolframsaurem  Eisenoxydammoniak  ent- 
halten zu  sein  scheint,  und  in  welchem  Laurent*)  eine 
besondere  Doppelsäure :  n^lsenwolframsäure",  angenom- 
men hat. 

21)  Biienoxydnlsals. 

Metallisches  Eisen  löst  sich  in  massig  verdünnter  Meta- 
wolframsäure  unter  Wasserstoffentwickelung  auf,  indem 
gleichzeitig  theilweise  Reduction  der. Säure  zu  Wolfram- 
oxyd erfolgt    Letzteres  bleibt  in  Lösung  und  ertheilt  der 


*)  Laurent,   Compi.  rend,  XXII,  69t  —  Jabresber,  für  1850. 
p.  906. 
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Flüssigkeit  eine  prachtvoll  blaue  Farbe,  die  jedoch  (nach 
Entfernung  des  Eisens)!  an  der  Luft  bald  wieder  durch 
Oxydation  verschwindet  Die  Lösung  enthält  metawolfram- 
saures  Eisenoxydul,  welches  krystallisirbar  ist»  jedoch  nicht 
in  einem  für  die  Analyse  hinreichend  reinen  Zustande  er- 
halten werden  konnte. 

22)  KanganBalz,  MnO,4WO,  +  10  aq. 

Durch  doppelte  Zersetzung  erhalten.  Schöne  Quadrat- 
oktaeder mit  gerader  Endfläche.  Die  Krystalle  sind  luft- 
beständig und  von  heller  Bernsteinfarbe. 

1,2800  Grm.  des  Salzes  ergabei^  beim  Glühen  einen 
Wasserverlust  von  0,1958  Grm.  oder  15,29  p.C. 

Berechnung.   Gefunden. 
ÄnW«  —  499,6      84,73         — 
10  aq.  =•    90,0      15.27        15.29 

Än^t+lO  aq.  —  589,6    100,00 

23)  Zinksalz ,  ZnO,  4W0,  + 10  aq. 

Aus  schwefelsaurem  Zink  und  metawolframsaurer  Ba- 
ryterde erhalten. 

Nicht  bestimmbare,  sehr  leicht  lösliche  Krystalle. 
1,1254  Grm.  zwischen  Fiiesspapier  getrocknete  Krys- 
talle zeigten  einen  Glühverlust  von  0,1726  Grm.,  entspre- 
chend 15,34  p.c.  Wasser! 
Die  Formel  verlangt: 

Berechnung.    Gefunden. 
tn%  —  504,5      84,86         — 
10  aq.  -»    90.0      15.14        15.34 

2aW«-f  10  aq.  »  594,5    100,00 

24)  Cadminmtalz,  CdO,  4W0s  + 10  aq. 

Wie  das  entsprechende  Zinksalz  dargestellt  Luftbe- 
ständige, stark  glänzende  Quadratoktaeder  mit  der  geraden 
Endfläche. 

1,5341  Grm.  des  Salzes  verloren  beim  Trocknen  und 
Oiahen  0,2224  Grm.  oder  14,50  p.C.  Wasser. 
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Berechnet    Gefunden. 
CdO,4WO,  —  628      85,44  - 

10  aq.  »    90      14,56        14,50 


ÖdW^+lO  aq.  —  618    100,00 

25)  Hiokelialx ,  NiO,  4 WO,  +  8  aq. 

Wie  die  vorigen  dargestellt  Monoklinoedrische  Pris- 
en und  Tafeln. 

lylOlO  Grm.  ergaben  einen  Wasserverlust  von  0,1408 
rm.  oder  1270  p.C. 

Theorie. 
Äi^^ «  501      87,43         — 
8  aq.  ^    72      12,57        12,79 

fcW«+8  aq.  —  573    100,00 

26)  Kobaltsalx,  CoO,4WO,+9aq. 

Durch  doppelte  Zersetzung  erhalten.  Quadratoktaeder. 

1,2454  Grm.  lieferten  0,1738  Grm.  =  13,96  p.a  Wasser. 

Berechnet.    Gefunden. 
CoO,4WO»  —  502      86.11         — 
9  aq.  —    81      13,89        13,96 

6a^4+9  aq.  —  583    100,00 

27)  Knpfersali,  CuO,4WOa  +  ll  aq. 

Aus  dem  metawolframsauren  Baryt  durch  Zersetzung 
it  schwefelsaurem  Kupferoxyd  erhalten. 

Blätter  und  Tafeln,  die  wahrscheinlich  dem  mono- 
ÜDoSdrischen  Systeme  angehören. 

2,5733  Grm.  verloren  beim  Trocknen  und  Glühen 
4231  Grm.  oder  16,44  p.C.  Wasser. 

Obige  Formel  verlangt: 

Berechnet    Gefunden.  i 

CuO,4WQ,  —  503,7      83,57         — 
11  aq.  —    99,0      16,43        16,44 

CuW4+ll  aq.  —  602,7    100,00 

28)  SUbersals,  AgO,4WO,  +  3  aq. 

Die  beste  Darstellungsweise  für  dieses  Salz  besieht 
Irin,  die  kochendheissen  Lösungen  äquivalenter  Gewichte. 
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mengen  von  metawolframsaurem  Natron  und  Salpeter 
saurem  Silber,  unter  Zusatz  von  einem  oder  zwei  Tropfen 
Salpetersäure,  zu  vermischen,  wenn  nöthig  von  gefälltem 
gewohnlichen  Silberwolframiat  abzufiltriren  und  krystalli- 
siren  zu  lassen.  Das  Salz  scheidet  sich  in  dichten  wachs- 
glänzenden Krusten  am  Boden  des  Gefässes,  sowie  an  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  ab.  Unter  dem  Mikroskope  er- 
scheinen diese  Krusten  aus  lauter  zusammenhängenden 
kleinen  Oktaedern  gebildet  Die  Ausscheidung  des  Salzes 
geht  trotz  der  Schwerlöslichkeit  desselben  doch  nur  lang- 
sam und  träge  vor  sich  und  ist  erst  nach  mehreren  Ta- 
gen vollendet 

Die  Resultate  der  Analyse  sind  folgende: 
1,2921    Grm.    verloren    beim    Trocknen    und    Glühen 
0,0656  Grm.  =  5,08  p.C.  Wasser. 

2,3108  Grm.  des  Salzes  wurden  in  heissem  mit  Sal- 
petersäure stark  angesäuertem  Wasser  gelöst,  das  Silber 
mit  Salzsäure  ausgefallt  und  das  Filtrat  davon  zur  Trockne 
gedunstet  und  geglüht;  es  wurden  so  0,5291  Grm.  Chlor- 
silber und  1,7589  Grm.  Wolframsäure  erhalten. 

Diese  Zahlen  fuhren  zu  der  oben  gegebenen  Formel, 
welche  verlangt: 

Berechnet.  Gefunden. 

AgO    «  116      19,11  —      18,51 

4W0|  «-  464      76,44  —      76,i:^ 

3  aq.    —    27        4,45  5,08      — 

AgWt+a  aq.  —  607    100,00, 

Beim  Vermischen  heisser  Lösungen  von  metawolfhtm- 
saurer  Baryterde  und  salpetersaurem  Silber  krystallisirt 
ein  Doppelsalz  von  metawolframsaurem  Silberoxyd-Baryum 
in  seidenglänzenden ,  büschelförmig  vereinigten  kurzen 
Prismen  mit  schiefer  Endfläche  heraus. 

29)  Bleiiali,  PbO,4WO,  +  5  aq. 

Essigsaures  Bleioxyd  bringt  in  der  freien  Metawolfram- 
s&ure  sowie  in  den  Lösungen  der  Salze  derselben  einen 
unlöslichen  Niederschlag  hervor.  Weisses  flockiges  in 
heisser  Salpetersäure  lösliches  Salz. 
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1,6538  6rm.  eines  aus  metawolframsaurem  Baryt  ge- 
lten lufttrocknen  Salzes  verloren  beim  Glühen  (^1298 
•m.  =  7,85  p.c.  Wasser. 

Berechnet    Gefanden. 

Ph^4  -»  575      92,74         — 
5  aq.   »    45        7,26        7,85 

tbW4+5  aq.  «  620    100,00 

30)  aneoksüberoxydnlsalz,  Hg20,4W03  +  25aq.(?) 

Salpetersaures  Quecksilberoxydul  erzeugt  mit  den  Lo- 
ngen der  metawolframsauren  Salze,  sowie  mit  der  freien 
etawolframsäure  einen  weissen  voluminösen  Niederschlag, 
T  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  an  der  Luft 
hr  stark  zusammenschrumpft  und  eine  citronengelbe 
irbe  annimmtl 

0,7010  Grm.  des  lufbtrocknen  Niederschlags  hinter- 
essen beim  Trocknen  und  Glühen  0,3621  Grm.  oder 
,66  p.c.  Wolframsäure. 

Die  oben  gegebene  Formel  verlangt  51,73  p.C.  Wol- 
amsäure. 

31)  ■etawolfiramsaures  Aetfayloxyd, 

Metawolframsaures  Silberoxyd  und  Jodäthyl  wirken 
ihon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  merklicher 
'ärmeentwickelung  auf  einander  ein,  um  die  Zersetzung 
doch  vollständig  werden  zu  lassen,  erwärmt  man  zuletzt 
och  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade  und  destillirt  darauf 
is  überschüssige  Jodäthyl  ab.  Bei  der  Behandlung  des 
ückstandes  mit  wasserfreiem  Alkohol  wird  der  gebildete 
ether  gelöst,  der  dann  bei  rascher  Verdunstung  in  der 
eere  über  Schwefelsäure  als  dickklebriger  unkrystallisir- 
irer  Syrup  zurück  bleibt.  Wie  rasch  man  aber  aucli 
rbeiten  mag,  so  hat  doch  schon  ein  beträchtlicher  Theil 
iB  Aethers  Zersetzung  erlitten  und  ist  alsdann  nicht 
lehr  völlig  'in  wasserfreiem  Alkohol  löslich.  Wasser 
;heidet  sofort  aus  der  alkoholischen  Lösung  ein  weisses 
ydrat  der  Wolframsäure  aus;  an  feuchter  Luft  gesteht 
ie  alkoholische  Lösung  bald    zu  einer  steifen  gelblich- 
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weissen  Gallerte  desselben  Hydrats.  Lässt  man  die  in 
der  Leere  verdunstete  alkoholische  Lösung  längere  Zeit 
in  derselben  verweilen,  so  trocknet  der  anfangs  syrupartig 
dicke  Aether  zu  einer  grünlich  gefärbten  rissigen  Masse 
ein;  bei  vorsichtiger  Erhitzung  dieser  letzteren  in  einer 
Glasröhre  entweichen  brennbare  Gase  unter  Zurücklassung 
von  blauem  Wolframoxyd. 

Die  geringe  Beständigkeit  dieses  Aethers  schien  mir 
die  Ermittelung  der  procentischen  Zusammensetzung  des- 
selben nicht  zuzulassen,  denn  eine  Analyse  würde  voraus- 
sichtlich zu  werthlosen  Resultaten  geführt  haben.  Man 
darf  aber  annehmen,  dass  der  Aether  die  Zusammen- 
setzung : 

besitzt  und  demnach  als  eine  saure  Aetherart  zu  betrach- 
ten ist,  weil  die  frisch  bereitete  alkoholische  Lösung  des- 
selben das  blaue  Lakmuspapier  stark  röthet*). 

Ich  hoffe  durch  neue  Versuche,  die  mich  zor»  Zeit 
noch  beschäftigen,  besonders  aber  durch  UntertndVhng 
der  Producte,  die  sich  bei  der  Einwirkung  wasserfreien 
Ammoniakgases  auf  die  alkoholische  Lösung  des  Aethers 
bilden,  Beweise  für  die  Richtigkeit  der  oben  gegebenen 
Formel  zu  liefern.  Auch  berechtigt  mich  ein  vorläufiger 
kleiner  Versuch  zu  der  Hofifnung,  dass  das  Studium  des 
Methyläthers  lohnendere  Resultate  geben  wird,  worüber 
ich  seiner  Zeit  ausführlicher  zu  berichten  gedenke. 

III.  Heber  Wolfrarnoxyd^erblndaiigeB« 

Man  kennt  zur  Zeit  nur  zwei  auf  trocknem  Wege  da^ 
stellbare  Alkali  Verbindungen,  in  welchen  ausser  Wolfram- 
säure noch  eine  niedere  Oxydationsstufe  des  Wolframs, 
„Wolframoxyd**,  angenommen  werden.  Die  erste  derselben 
wurde   von  Wohl  er**)    entdeckt    und    dadurch   erhalten, 

*)  Das  rothe  wollige  Chlorid  des  Wolframs  (nicht  das  gdbe, 
schuppige)  löst  sich  mit  grosser  Leichtigkeit  in  absolatam  Alkohol 
auf;  die  Auflösung,  die  ebenfalls  von  Wasser  sofort  zersetzt  wird, 
enthält  wahrscheinlich  denselben  Aether. 

•*)  Wöhlor,  Pogg.  Ann.  U,  345, 
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dass  er  auf  geschmolzenes  saures  wolframsaures  Natron 
Wasserstoffgas  einwirken  Hess,  wobei  sich  die  Verbindung 
in  prachtvollen  Gold  ähnlichen  Würfeln  abscheidet.  Ma- 
lag^uti*),  der  die  Verbindung  später  ebenfalls  untersuchte, 
ertheilte  derselben  auf  Grund  seiner  Analysen  die  Formel 
NaW+WW.  Auf  Veranlassung  Wöhler's  hat  Wright**) 
in  neuerer  Zeit  gezeigt,  dass  dieses  wolframsaure  Wolfram- 
oxyd-Natron in  bequemerer  Weise  durch  Einwirkung  von 
Zinn  auf  geschmolzenes  saures  wolframsaures  Natron  er- 
halten werden  kann.  Die  zweite  hierhergehörige,  dem 
Wöhler'schen  Salze  correspondirende  Kaliverbindung  hat 
Laurent***)  zuerst  dargestellt.  Sie  krystallisirt  in  aus- 
gezeichnet schönen  indigvioletten  Nadeln,  und  kann,  wie 
ich  gefunden  habe,  ebenfalls  sehr  leicht  nach  der  Wright'- 
schen  Methode  durch  Einwirkung  metallischen  Zinns  auf 
geschmolzenes  saures  wolframsaures  Kali  dargestellt 
werden. 

32)  Wolframsanres  Wolframozyd-Lithion. 

Krystallisirt  in  kleinen  vierseitigen  Tafeln  und  Blätt- 
chen von  der  Farbe  des  blau  angelaufenen  Stahls.  Man 
erhält  das  Salz  durch  Eintragen  von  Zinnstückchen  in  bei 
starker  Glühhitze  geschmolzenes  wolframsaures  Lithion 
(Nr.  4).  Nach  beendeter  Einwirkung  wird  die  Schmelze 
abwechselnd  mit  Kalilauge  und  verdünnter  Salzsäure  be- 
handelt, wodurch  die  Krystalle  von  dem  anhängenden 
wolframsauren  Lithion  befreit  werden.  In  chemischer  Be- 
ziehung verhalten  sich  die  Krystalle  genau  wie  die  vor- 
hergehenden Verbindungen. 

33)  Wolfiramsanres  Biwolframozyd-iratron. 

Leitet  man  einen  galvanischen  Strom  durch  in  der 
Glühhitze  geschmolzenes,  wolframsaures  Natron:  NajW,, 
welches   sich    in   einem  Porcellantiegel   befindet,    so  tritt 


*)  Malaguti,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pharm,  LX,  271;  auch  Pharm. 
Centr.  1836.  p.  206. 

^)  Wright,  Ann.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  LXXIX,  221. 
•^)  Laurent.  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,  LXVII,  219, 
Jooro.  r.  prakt.  Chemie.   LXXAi//.  6.  21 
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Zersetzung  des  Salzes  ein,  und  zwar  auffallender  Weise 
in  der  Art,  dass  sich  ein  schön  krystallisirter  Körper  an 
der  Anode  abscheidet,  während  sich  an  der  Kathode  Sauer- 
stoffgas entwickelt.  Von  Zeit  zu  Zeit  ist  es  erforderlich, 
den  Platindraht  des  erstgenannten  Pols  von  den  angesetz- 
ten Krystallen  zu  befreien,  welches  dadurch  geschieht, 
dass  man  ihn  rasch  aus  der  schmelzenden  Masse  heraus- 
hebt und  noch  glühend  auf  ein  Platinblech  aufstösst.  Den 
Draht  taucht  man  dann  abermals  ein  u.  s.  f.,  so  lange 
sich  noch  Krystalle  bilden.  Zuletzt  giesst  man  den  noch 
flüssigen  Inhalt  des  Tiegels  aus,  um  noch  eine  auf  dem 
Boden  befindliche   kleine  Menge  des  Körpers  zu  erhalten. 

Die  zu  dieser  Zersetzung  von  mir  angewandte  Batterie 
bestand  aus  6  kleinen  Zinkplatinelementen. 

Zur  Entfernung  des  den  gewonnenen  Krystallen  an- 
haftenden wolframsauren  Natrons  werden  dieselben  einige 
Zeit  hindurch,  zuerst  mit  stark  verdünnter  Natronlauge, 
dann  nach  Entfernung  der  Salzlösung  abwechselnd  noch 
mit  verdünnter  Salzsäure  und  Natronlauge  digerirt  und 
schliesslich  mit  Wasser  gut  ausgewaschen  und  getrocknet 
Der  so  erhaltene  Körper  bildet  dunkelblaue  Würfel  und 
Platten,  an  welchen  einige  Flächen  rothen  Kupferreflei 
zeigen.  Die  dünneren  Krystalle  lassen  unter  dem  Mikros- 
kop betrachtet,  das  Licht  mit  blauer  Farbe  durch.  Was 
das  chemische  Verhalten  der  Krystalle  anbetrifft,  so  gilt 
für  dieselbe  alles  das,  wodurch  sich  die  Wöhler'sche 
Verbindung  charakterisirt,  nämlich  Unangreifbar  durch 
wässrige  Alkalien  und  Säuren.  Das  spec.  Gew.  der  Krys- 
talle fand  ich  zu  7,283  bei  17**  C;  sie  sind  also  schwerer 
als  die  Wöhler*schen,  die  das  spec.  Gew.  6,617  besitzen. 
Es  sind  vollkommene  Elektricitätsleiter,  entwicken  in  Be- 
rührung mit  Zink  unter  sehr  verdünnter  Schwefelsäure 
Wasserstoffgas  und  lassen  sich  mit  Leichtigkeit  galvanisch 
.verkupfern.  Auf  dem  Platinblech  vor  dem  Löthrohr  er- 
hitzt oxydirt  sich  der  Körper  oberflächlich  und  schmilzt 
zum  Theil,  indem  sich  ein  saures  wolframsaures  Natron 
•bildet,  welches  durch  Umhüllung  einen  anderen  Theil  der 
Krystalle  vor  Oxydation  schützt,  so  dass  es  nicht  gelingt, 
den  Körper  auf  diesem  Wege  vollständig  zu  oxydiren. 
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Für  die  Theorie  elektrolytischer  Zersetzungen  scheint 
mir  die  Zerlegung  des  wolframsauren  Natrons  in  Sauer- 
stoff einerseits  und  in  eine  natronhaltige  Atomgruppe 
andererseits  nicht  ohne  Interesse,  zu  sein. 

Die  Zerlegung  des  Körpers  behufs  Ermittelung  seiner 
chemischen  Zusammensetzung  habe  ich  auf  zwei  verschie- 
dene Arten  bewirkt;  einmal  durch  Schmelzen  mit  Schwefel 
und  darauf  folgendes  Behandeln  mit  Königswasser,  zwei- 
tens durch  Schmelzen  mit  Barythydrat  Die  erstere  schon 
von  Malaguti  bei  der  Analyse  des  Wo  hl  er' sehen  Sal- 
zes benutzte  Methode  führte  nur  sehr  langsam  zum  Ziele 
(da  die  vollständige  Umwandlung  des  geschwefelten  Kor- 
pers in  Wolframsäure  und  schwefelsaures  Natron  ein 
6  Tage  langes  Kochen  mit  Königswasser  erforderte),  wäh- 
rend sich  die  Aufschliessung  mit  Barythydrat  sehr  schnell 
ausführen  lässt. 

1,9756  Grm.  der  Krystalle  in  fein  geriebenem  Zustande 
nach  der  Methode  von  Malaguti  behandelt  lieferten 
.1,8982  Grm.  Wolframsäure  und  0,2233  Grm.  schwefelsaures 
Natron.  Hieraus  berechnen  sich  76,20  p.C.  Wolframmetall 
und  3,66  p.C.  Natrium. 

1,2346  Grm.  wurden  mit  Barythydrat  in  einem  Silber- 
tiegel bei  sehr  langsam  gesteigerter  Hitze  zusammen- 
geschmolzen, die  erkaltete  Masse  mit  heissem  Wasser  be- 
bandelt, rasch  filtrirt  und  ausgewaschen.  Das  Natron  ent- 
haltende Filtrat  wurde  zur  Entfernung  des  überschüssigen 
Baryts  mit  Schwefelsäure  bis  zur  Vorwaltung  derselben 
versetzt  und  vom  BaS  abfiltrirt ;  es  hinterliess  zur  Trockne 
gedampft  und  geglüht  0,1372  Grm.  NaS.  Der  auf  dem 
Filter  verbliebene  Rückstand  von  wolframsaurer  Baryterde 
wurde  mit  Salzsäure  zersetzt,  die  abgeschiedene  W  gut 
ausgewaschen,  dann  in  Ammoniak  gelöst,  die  Lösung  zur 
Trockne  gedampft  und  geglüht,  wobei  1,1969  Grm.  W  er- 
halten wurden.  Aus  diesen  beiden  Bestimmungen  berech- 
nen sich  3,60  p.c.  Natrium   und  76,89  p.C.  Wolframmetall. 

Die  vorstehenden  Analysen  führen  zu  der  Formel: 
NaW4-2WW, 
welche  verlangt: 

21* 
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Berechnet.  Gefunden. 

W,    =  460      77,31  76.20    76.89 

Na    —    23        3,87  3,66      3,60 

0,4   —  112      18,82  —        — 


lSralÄ^+2'^W  «-  595,  100,00 

Das  von  mir  erhaltene  wolframsaure  Biwolframoxyd- 
Natron   steht  demnach  in  einer  einfachen   Beziehung  zu 
dem  Wo  hl  er*  sehen  Salze;  man  hat  nämlich: 
NaW  +  WW  (Wöhler'sches  Salz), 
NaW  +  2WW  (neue  Verbindung). 

Schliesslich  sei  bemerkt,  dass  sich  an  die  vorstehen- 
den Wolframoxydverbindungen  noch  die  aus  den  wolfram- 
sauren  Alkalien  durch  starkes  Glühen  entstehenden  Körper 
von  wahrscheinlich  ähnlicher  Zusammensetzung  werden 
anreihen  lassen. 

IT«  Heber  das  Atomgewlclit  des  Vf^olirmmuL 

Das  Atomgewicht  des  Wolframmetalls  kann  den  sorg- 
fältig angestellten  Versuchen  von  Schneider*),  Mar- 
chand**) und  V.  Borch***),  sowie  einer  Mittheilung  von 
D  u  m  a  s  t)  zufolge  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  zu  91 
(für  H=l)  angenommen  werden.  Da  jedoch  in  letzterer 
Zeit  die  Richtigkeit  dieser  Zahl  von  Richeff)  in  Zweifel 
gezogen  worden  ist,  insofern  derselbe  als  Mittel  aus  fünf 
Versuchen  die  Zahl  W  =  87  ableitete,  so  erschien  es  mir, 
wie  schon  in  der  Einleitung  dieser  Arbeit  hervorgehoben 
wurde,  besonders  wichtig,  nochmals  neue  Versuche  zur 
Feststellung  des  Atomgewichts  des  Wolframs  anzustellen. 
Ich  nahm  hierzu  um  so  eher  Veranlassung,  als  ich  in  der 
von  mir  entdeckten  metawolframsauren  Baryterde  ein  Ma- 
terial gefunden  hatte,  um  das  Aequivalent  der  Wolfram- 
saure  nach  einer  bisher  nicht  angewandten  Methode  be- 
stimmen zu  können. 


•)  Schneider,  Dies.  Journ.  L,  152. 
•♦)  Marchand,  Ann.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  LXXVII,  261. 
•*•)  V.  Borch,  dies.  Jonrn.  LIV,  254. 
t)  Dumas,  L' Institut,  1857.  No,  1246, 
1t^)  Riche,  Am.  de  Chim.  et  de  Phys,  [3.]  T.  X,  11, 
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Dieses  Salz,  welches  in  einem  Zustande  absoluter 
Reinheit  dargestellt  werden  kann ,  entspricht  allen  Anfor- 
derungen, die  man  an  eine  Verbindung,  aus  deren  Ana- 
lyse eine  Atoragewichtsbestimmung  abgeleitet  werden  soll, 
zu  stellen  hat.  Es  verwittert  nicht  an  gewöhnlicher  Luft, 
zeigt  keine  hygroskopischen  Eigenschaften  und  lässt  sich 
durch  sehr  einfache  analytische  Operationen  in  gut  cha- 
rakterisirte,  genau  wägbare,  feuerbeständige  Bestandtheile 
zerlegen.  Eine  bestimmte  genau  abgewogene  Quantität 
des  Salzes  kann  Tage  lang  gegen  Staub  geschützt  der 
Luft  ausgesetzt  werden,  ohne  auch  nur  im  Geringsten  ihr 
Gewicht  zu  verändern. 

Zu  den  drei  ersten  der  nachfolgenden  Bestimmungen 
wurde  ein  Salz  verwendet,  welches  in  der  unter  II,  10  be- 
schriebenen Weise,  vier  Mal  aus  Salzsäure  haltigem 
Wasser  und  darauf  zur  Entfernung  des  weissen  Pulvers 
noch  zwei  Mal  aus  reinem  Wasser  durch  fractionirte  Krys- 
tallisation  gereinigt  war.  Zu  den  Analysen  4  und  5  war 
dasselbe  Salz  nochmals  durch  zwei  weitere  Krystallisatio- 
nen  aus  reinem  Wasser  gewonnen.  Die  Analysen  des 
Salzes  wurden  in  folgender  Weise  ausgeführt: 

Der  Wassergehalt  des  Salzes  wurde  in  Piatingefassen 
durch  längeres  Trochnen  bei  100**  C.  und  darauf  folgendes 
Glühen  bei  allmählich  gesteigerter  Hitze  ermittelt.  Die 
Wägung  wurde  dann,  nachdem  nochmals  scharf  geglüht 
worden,  durch  eine  zweite  controlirt,  wobei  aber  nur  in 
einem  Falle  eine  merkbare  Differenz  beobachtet  werden 
konnte.  Der  grünlichgelbe  Glührückstand  besitzt  keine 
hygroskopischen  Eigenschaften.  Für  die  Ermittellung  des 
Baryt-  und  Wolframsäuregehaltes  des  Salzes  wurde  eine 
abgewogene  Quantität  des  Salzes  in  demselben  Gefasse, 
welches  zur  Abwägung  diente  (geräumige  Platinschale  mit 
Deckel)  mit  Hülfe  von  heissem  Wasser  und  einem  Tropfen 
Salzsäure  gelöst,  mit  verdünnter  reiner  Schwefelsäure  in 
sehr  geringem  Ueberschusse  versetzt  und  nach  etwa  3  bis 
4  stündigem  Stehen  die  frei  gewordene  Metawolframsäure 
von  der  gefällten  schwefelsauren  Baryterde  abfiltrirt.  Für 
die  Filtrationen  dienten  kleine  Filtra  von  schwedischem 
Papier,   die  vorher  mit  verdünnter  Salzsäure  und  Wasser 
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gut  ausgewaschen  waren,  und  deren  Aschenmenge,  zufolge 
besonderer  Versuche,  0,0006  Grm.  betrug.  Die  Trennung 
der  Metawolframsäure  Yon  der  schwefelsauren  Baryterde 
wurde  nun  so  bewirkt,  dass  nur  die  über  dem  Nieder- 
schlage stehende  klare  Flüssigkeit  durch  das  Filter  ge- 
gossen wurde.  Der  in  der  Platinschale  verbleibende 
schwefelsaure  Baryt  wurde  dann  noch  10  Mal  mit  Schwe- 
felsäure haltigem  Wasser  angerührt  und  nach  dem  Absitzen 
die  überstehende  Flüssigkeit  filtrirt.  Der  Zusatz  einer  ge- 
ringen Menge  Schwefelsäure  ist  erforderlich  damit  der  schwe- 
felsaure Baryt  sich  rasch  und  leicht  absetzt  und  nicht  mit 
durch  die  Filtermaschen  geführt  wird.  Nach  10  maligem 
Auswaschen  konnte  nichts  Feuerbeständiges  mehr  in  dem 
Filtrate  entdeckt  werden.  Schliesslich  wurde  der  in  der 
Platinschale  befindliche  schwefelsaure  Baryt  getrocknet, 
nach  Zufügung  der  Asche  des  auf  dem  Platindeckel  ve^ 
brannten  Filters  geglüht  und  gewogen. 

Das  die  Metawolframsäure  enthaltende  Filtrat  wurde 
auf  dem  Wasserbade  in  einer  tafirten  Platinschale  zur 
Trockne  verdampft,  vorsichtig  geglüht  und  gewogen. 

Alle  Wägungen  wurden  selbstverständlich  so  oft  wie- 
derholt, bis  nach  neuen  Glühungen  keine  Gewichtsdifferenz 
mehr  beobachtet  werden  konnte. 

Die  Resultate  der  einzelnen  Bestimmungen  sind  fol- 
gende: 

i.  Bestimmungen  des  Wassergehaltes. 

A^ni^ai^*^  Wasserverlust  derselben 

Nr.         s^tw  ^^^^  ^^^  Wassergehalt  des 

des            \Lnn  Trocknen      pir,vn„                   Salze«  in 

Versuchs.        ^^°-  bei  100».       ^^"^^°- 

Grm.  Grm.             Grm.  Grm.              p.C. 

1.  2,5^%  0,2247            04068  0,3315  13«05S 

2.  3,1890  0,2757            0,1406  0,4163  13,054 

3.  2,5281  0,2141            0,1157  0,3298  13,045 

4.  1,9447  —               0,2530  0,2530  13.M0 

5.  4,2865  —               0,5582  0,5582  13,02J_ 

Mittel    13,037 

Zu  den  Bestimmungen  Nr.  1,  2,  4  und  5  wurde  Sais 
in  ausgewählten  ganzen  Krystallen,  bei  Nr.  3  in  gröblich 
zerpulvertem  Zustande  verwendet 
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B.  Baryt'  und  Wolframsäurebestimmnngen. 

<^       It    ^^^''^^1''^^''^^^^^'^     Wo?    Procentischer  Gehalt 

5?Be-  SS-  «^  Jg-S  des  Salzes  an: 

Gnn.  ürm.  Grm.  Grm.  '   *^  *  ' 

1.  3,8900  0,7370  2,8976  0,484170  12,447  74,488 

2.  3,8131  0,7224  2,8404  0,474578  12,446  74,491 

3.  3.2074  0,6088  2,3884  0,399949  12,470  74,465 

4.  3,0712  0,5841  2,2874  0.383723  12,494  74,479 

Im  Mittel    12,464        nJSl 

Für  die  Umrechnung  der  gefundenen  schwefelsauren 
Baryterde  in  Baryterde  diente  das  von  Marignac  und 
Felo  uze  festgestellte  Atomgew.  des  Baryums  (Ba=68,6). 

Die  metawolframsaure  Baryterde  hat  somit  auf  Grund 
dieser  Bestimmungen  folgende  procentische  Zusammen- 
setzung: 

Baryterde  12.464 

Wolframsäure     74,481 

Wasser  13,037 

99,982 

Betrachtet  man  das  analysirte  Salz  als  zusammen- 
gesetzt nach  der  Formel: 

BaO,4WO,  +  9  aq., 
so  lässt  sich  das  Aequivalentgewicht  der  Wolframsäure 
oder  das  Atomgewicht  des  Wolframmetalls  aus  den  für 
die  procentische  Zusammensetzung  gefundenen  Zahlen  in 
sehr  verschiedener  Weise  ableiten,  je  nachdem  man  näm- 
lich bald  den  Wasserbestimmungen,  bald  den  Baryt-  oder 
bald  den  Wolframsäurebestimmungen  eine  grössere  Zu- 
verlässigkeit oder  auch  gleichzeitig  allen  dreien  einen  für 
die  Rechnung  gleichen  W^erth  beilegt. 

Ohne  auf  derartige  Berechnungen  in  erschöpfender 
Weise  einzugehen,  werde  ich  für  jetzt  nur  kurz  die  End- 
resultate einiger  derselben  geben. 

Leitet  man  nämlich  zunächst  nur  aus  den  für  das 
Salz  gefundenen  Wassermengen  (=V),  die  sich  unter  A 
verzeichnet  finden ,  das  Aequivalentgewicht  (=  x)  der 
Wolframsäure  ab,  so  hat  man: 
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v=ioo  —  .'9»q-   . 

oder  wenn  man  für  die  chemischen  Symbole  deren  Atom- 
gewicht einsetzt: 

81 


V=100. 


76,6+4x+81' 


woraus  sich 


2025 


-39,4 


ergiebt 

Mit  Hülfe  dieser  Formel  berechnen  sich  nun  aus  den 
vorstehenden  5  Wasserbestimmungen  für  das  Aequivalent 
der  Wolframsäure  folgende  Werthe: 


Nr.        Gefundener 
des      Wassergehalt 
Versuchs,   des  Salzes. 

p.c. 

1.  13,053 

2.  13,054 

3.  13,045 

4.  13,010 

5.  13,022 

,  Aequivalent- 

gewicht  der 

Wolframsäure, 

115,737 
115,725 
115,832 
116,249 
116,106 

Im  Mittel    13,037 

115,930 

(L) 

Das  Mittel  dieser  Werthe,  115,930,  kommt  der  Zahl 
116  so  nahe,  dass  man  letztere,  aus  welcher  das  Atom- 
gewicht des  Metalls  zu  116  —  24  =  92  folgt,  unbedenklich 
dafür  setzen  kann. 

Etwas  andere  Resultate  erhält  man  jedoch,  wenn  man 
das  Aequivalentgewicht  (x)  der  Wolframsäure  aus  den 
procentischen  Baryt-  oder  Wolframsäuremengen  der  Ana- 
lysen ableitet;  man  findet  nämlich  in  ähnlicher  Weise, 
aus  dem  mittleren  Barytgehalt  (12,464) 

(IL)        x=  114,243; 
aus  dem  mittleren  Wolframsäuregehalte  (74,481) 

(III.)       x  =  114,995; 
und  ferner,    wenn   man   beide  Bestimmungen   gleichzeitig 
in  Rechnung  bringt,  nach  der  Portion: 

74.481 


BaO  :  WO3  oder  76,6  :  x  =  12,464  : 
(IV.)       x= 114,435. 
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Aus  den  gefundenen  analytischen  Resultaten  lässt 
sich  somit  der  Schluss  ziehen,  dass  das  Aequivalentge'^icht 
der  Wolframsäure  oder  das  Atomgewicht  des  Wolfram- 
metalls innerhalb  folgender  (etwas  abgerundeter)  Zahlen« 
reihen  liegen  muss: 

Aequiyalent-    Atomgewicht 
gewicht  der    des  Wolfram- 
Wolframsäure,        metalls. 

(I.)  116  92 

(II.)  115  91 

(III.)  114,5  90,5 

(IV.)  114,25  90,25 

Für  diese  verschiedenen  Atomgewichte  berechnet  sich 
die  procentische  Zusammensetzung  des  analysirten  Salzes 
unter  Annahme  der  Formel: 

BaO,4W03  +  9aq., 
wie  folgt: 


ücrec 

nnei 

Gefunden 

für  W=  90,25 
Baryterde          12,464 
Wolframsäure   74,357 
Wasser               13,179 

=  90,5 
12,443 
74,399 
13,158 

=  91 
12,403 
74,482 
13,115 

=  92. 
12,323 

74,646 
13.031 

im  Mittel. 

12,464 
74,481 
13,037 

100,000      100,000      100,000      100,000  199,900 

Ich  habe  nun  allen  Grund,  lediglich  das  aus  den  Be- 
stimmungen des  Wassergehaltes  (I.)  abgeleitete  Atomgew. : 

W  =  92 
als  das  richtige  zu  betrachten,  da  die  Bestimmungen  der 
Baryterde  und  der  Wolframsäure  wahrscheinlich  mit  einem 
Constanten  Fehler  behaftet  sind.  Nimmt  man  nämlich  an, 
dass  bei  der  Zerlegung  des  Salzes  die  niederfallende 
schwefelsaure  Baryterde  eine  geringe  Menge  Wolframsäure 
an  sich  reisst,  so  ist  darin  der  Grund  gegeben,  wesshalb 
für  die  Barytbestimmungen  zu  hohe,  für  die  der  Wolfram- 
säure dagegen  zu  niedrige  Zahlen  gefunden  werden 
mussten.  Auch  erklärt  sich  dann  gleichzeitig,  wesshalb 
alle  Analysen  bei  der  procentischen  Berechnung  einen 
kleinen  Verlust  (von  etwa  0,03  p.C.)  nachweisen,  trotzdem 
dieselben  mit  grosser  Sorgfalt  ausgeführt  wurden. 

Ohne    nun    meinen    bisherigen  Versuchen    zur  Fest- 
stellung  des  Atomgewichts  des   Wolframs  einen  grossen 
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Werth  beilegen  zu  wollen,  so  glaube  Ich  doch  aus  den- 
selben folgern  zu  dürfen,  dass  den  Angaben  Riche's  über 
diesen  Gegenstand  fehlerhafte  Untersuchungen  zu  Grunde 
liegen  müssen,  was  ich  in  nächster  Zeit  durch  Veröffent- 
lichung der  Resultate  einer  neuen  bereits  begonnenen 
Reihe  von  Versuchen  endgültig  zu  entscheiden  hoffe. 

Ueberblickt  man  die  durch  vorstehende  Untersuchun- 
gen gewonnenen  Resultate,  so  lassen  sich  aus  denselben 
zunächst  folgende  allgemeine  Schlüsse  ziehen: 

1)  dass  die  Wolframsäure  in  zwei  wesentlich  von  ein- 
ander verschiedenen  Modificationen  auftritt; 

2)  dass  die  früher  als  zweifach-saure  Salze  (oder  als 
Parawolframiate  nach  Laurent)  bezeichneten  Verbindun- 
gen der  gewöhnlichen  Modification  der  Wolframsäure  nach 
der  allgemeinen  Formel: 

8RO,7W08  +  x  aq.  oder  besser 
2RO,3WOa  +  R0,4W0,  +  x  aq. 

zusammengesetzt  sind;  und 

3)  dass  die  als  Metawolframsäure  bezeichnete  lösliche 
Modification  der  Wolframsäure  nur  eine  Reihe  sauer  rea- 
girender,  meist  sehr  löslicher  Salze  nach  dem  allgemeinen 
Typus : 

RO,4W03  +  xaq,  (oder  vielleicht  richtiger:) 
(RO,  3HO)4W03  +  (x  —  3)  aq. 

zu  bilden  vermag. 

Eine  Vergleichung  der  Eigenschaften  der  gewöhn- 
lichen Wolframsäure  mit  denen  der  Metawolframsäure  be- 
rechtigt zu  dem  Ausspruche,  dass  auf  dem  ganzen  Ge- 
biete der  Chemie  nicht  zwei  hinsichtlich  ihrer  physikali- 
schen und  chemischen  Eigenschaften  so  prägnant  unter- 
schiedenen Modificationen  einer  und  derselben  Säure  exi- 
stiren,  was  sich  aus  folgender  Zusammenstellung  leicht 
ersehen  lässt: 
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Eigenschaften  und  Verhalten  der 


Mtckai  Wolframsäure. 

wasserfreie  Säure  ist 
Ibes  unlösliches  Pulver. 

Säure  besitzt  2  un- 
llinische  Hydrate,  ein 
;  und  ein  weisses,  beide 
3ser  fast  unlöslich  und 
aum  saurer  Beaction. 


Säure  wird  aus  ihren 
i  durch  die  gewöhn- 
Mineralsäuren  (aus- 
imen  Phosphorsäure) 
eichtig^keit,  sowohl  in 
alte  als  in  der  Wärme 
fällt 


Alkalisalze  dieser 
sind  nur  zum  Theil 
löslich  (Na,  Li) ,  zum 

en  Theil  sehr  schwer 

1  (NH4.K). 

Verbindungen  der 
amsäure  mit  den  Oxy- 
ler  Erden  und  Metalle 
sämmtlich    unlösliche, 

unkrystallinische  Nie- 
iil&ge;    sie    sind    nur 

doppelte  Zersetzung 
»Ubar. 


Metawolframsäure. 

Die    Säure    existirt  nicht 
im  wasserfreien  Zustande.  • 

Das  Hydrat  der  Meta- 
wolframsäure krystallisirt  in 
QuadratoktaSdern ,  die  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol  sind;  die  farblose 
Auflösung  zeigt  eine  stark 
saure  Reaction  gegen  Pflan- 
zenfarben. 

Chlorwasserstoff-  und  Sal- 
petersäure können  aus  ihren 
Verbindungen  durch  Meta- 
wolframsäure abgeschieden 
werden.  Erstere  Säuren  zer- 
legen nur  nach  längerem 
Kochen  die  Salze  der  letz- 
teren, indem  diese  dann  in 
die  gewöhnliche  Wolfram- 
säure äbergeht. 

Die  entsprechenden  Salze 
der  Metawolframsäure  sind 
dagegen  alle  in  hohem  Grade 
löslich ;  sie  krystalltsiren 
erst  aus  ihrer  zur  Syrups* 
dicke  verdunsteten  Lösung. 

Fast  alle  Verbindungen 
der  Metawolframsäure  mit 
den  basischen  Oxyden  der 
Erden  und  Metalle  sind  in 
Wasser  leicht  löslich  und 
krystallisirbar.  Sie  können 
ausser  durch  doppelte  Zer- 
setzung auch  durch  directe 
Vereinigung  der  Componen- 
ten  gebildet  werden. 
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Eigenschaftm  und  Verhalten  der 


gewöhnb'chen  Wolframsäure. 

Es  wurde  bisher  vergeb- 
lich versucht,  den  Aethyl- 
äther  dieser  Säure  darzu- 
stellen. 

Es  besteht  eine  der  Säure 
correspondirende  Sulfosäure. 


Metawolframsäure, 

Der  leicht  darstellbare 
Aether  dieser  Säure  gehört 
den  Aethersäuren  an. 

DerMetawolframsäure  ent- 
spricht wahrscheinlich  keine 
correspondirende    Schwefel- 
verbindung, 
u.  s.  w. 

Ich  glaube  nun,  dass  man  sämmtliche  Salze  der 
Wolframsäure  nach  diesen  beiden  Modificationen  der  Säure 
wird  classificiren  können,  wenigstens  habe  ich  im  Ver- 
laufe meiner  Arbeiten  keine  Erscheinungen  beobachten 
können,  die  einen  zwingenden  Grund  abgeben«  um  mit 
Laurent  die  Existenz  einer  grösseren  Anzahl  von  Modi- 
ficationen für  die  Wolframsäure  anzunehmen. 

Was  nun  die  von  mir  in  der  Einleitung  dieser  Arbeit 
aufgeworfenen  Fragen  anbelangt,  so  finden  dieselben  bis 
auf  die  Frage  2:  „Ist  die  Wolframsäure  eine  einfache 
Säure  und  nicht  etwa  ein  Gemenge  sich  sehr  ähnlich  ver- 
haltender Säuren?"  im  Verlaufe  meiner  Arbeit  ihre  Beant- 
wortung. Für  diese  Frage  aber  bemerke  ich  nur  kurz, 
dass  alle  meine  Versuche,  die  Wolframsäure  in  verschie- 
denartige Säuren  zu  zerlegen  nur  dazu  gedient  haben,  die 
Homogenität  derselben  nachzuweisen,  worüber  ich  noch 
in  einer  besonderen  demnächst  erscheinenden  Arbeit  aus- 
führlich berichten  werde.  Gleichzeitig  werde  ich  dann  die 
Resultate  vielfacher,  theilweise  beendeter  Untersuchungen 
über  die  Verbindungen  der  Metawolframsäure  mit  organi- 
schen Basen,  über  Sulfo-Wolframiate,  sowie  über  diejeni- 
gen Salze,  welche  aus  der  Einwirkung  kaustischer  oder 
kohlensaurer  Alkalien  auf  Metawolframiate  hervorgehen 
(Isowolframiate  nach  Laurent),  veröffentlichen. 
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XLIII. 

Ueber  die  Zusammensetzung  des 
Stauroliths. 

Von 
Sammehberg. 

(Aus  d.  Ber.  d.  KÖnigl.  preuss.  Acad.  d.  Wissensch.  zu  Berlin. 
März   1861.) 

Längst  schon  hat  der  Staurolith  das  lebhafte  Interesse 
der  Mineralogen  auf  sich  gelenkt,  einmal  durch  seine 
Krystallform,  sodann  durch  seine  Zusammensetzung.  Jene 
wurde  von  Weiss  so  gedeutet,  dass  sie  aus  Formen  des 
regulären  Systems  entsprungen  wäre,  bei  welchen  eine 
physikalische  Differenz  in  gewissen  Richtungen  sich  ein* 
gesetzt  hätte,  allein  trotz  des  grossen  Interesses  einer  sol* 
eben  Deduction  haben  spätere  genauere  Messungen  ge- 
zeigt, dass  es  sich  nur  um  Annäherungen  an  gewisse 
Neigungswinkel  regulärer  Formen  handelt. 

Die  chemische  Zusammensetzung  des  Stauroliths  war, 
nachdem  frühere  Arbeiten  von  Vauquelin,  Klaproth, 
Collet-Descotils,  Thomson  und  Marignac  sehr 
abweichende  Resulsate  geliefert  hatten,  in  den  Jahren  1844 
nnd  1846  in  H.  Rose's  Laboratorio  mehrfach  und  insbe- 
sondere von  Jacobson  mit  grosser  Sorgfalt  untersucht 
worden.  Hieraus  hatte  sich  das  merkwürdige  Resultat  er- 
geben, dass  von  den  drei  Hauptbestandtheilen  des  Mine- 
rals die  Kieselsäure  von  27  bis  40  p.C,  die  Thonerde  um- 
gekehrt von  55  bis  44  p.C.  differirte,  während  das  Eisen- 
oxyd immer  zwischen  15  und  18  p.C.  ausmachte.  Jacob- 
son hatte  zugleich  die  interessante  Bemerkung  gemacht, 
dass  das  specifische  Gewicht  der  Staurolithe  um  so  kleiner 
ist,  je  reicher  an  Säure  sie  sind. 

Auf  Grund  dieser  Untersuchungen  glaubte  man  bis 
jetzt,  die  Staurolithe  seien  Verbindungen  von  m  At. 
R(fÄl+i^e)  und  n  At  Kieselsäure,  und  nahm,  um  diess 
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zu  erklären,  theils  zu  der  Annahme,  Kieselsäure  und  Thonerde 
seien  isomorph,  oder  richtiger:  Silicate  ÄmSin  seien  diess, 
seine  Zuflucht,  oder  man  stellte  willkührlich  einige  ein- 
fache Silicate  auf,  durch  deren  Vereinigung  in  verschie- 
denen Verhältnissen  die  einzelnen  Staurolithe  entstanden 
sein  sollten. 

Das  schon  längst  beobachtete  constante  Vorkommen 
der  Magnesia  im  Staurolith  brachte  mich  auf  die  Ver- 
muthung,  das  Eisen  sei  theil weise  oder  ganz  als  Oxydul 
vorhanden,  während  alle  Untersucher  bisher  es  ohne  wei- 
teres als  Oxyd  genommen  haben.  Nachdem  vorläufige 
Prüfungen  mir  gezeigt  hatten,  dass  der  Staurolith  in  der 
That  überwiegend  Eisenoxydul  und  nicht  Oxyd  enthält, 
habe  ich  eine  Reihe  von  zehn  Abänderungen  vollständig 
analysirt,  dabei  auf  die  scharfe  Trennung  der  drei  Haupt- 
bestandtheile  besonders  geachtet,  das  Eisenoxydul  aber 
volumetrisch  bestimmt 

I.  Massachusets     (wahrscheinlich     von    Chesterfield). 
Schwarz.    Spec.  Gew.  =  3,772. 

II.  Gotthardt. 

m.  Ebendaher. 

IV.  Franconia^  New-Hampshire.  Dunkelbraun.  Spea  Gew. 
=  3,764. 

V.  Goldenstein,  Mähren.  Braun.  Spec.  Gew. =3,660 — 3,654 

VI.  Litchfield,  Connecticut.   Schwarz.   Spec.  Gew.  =  3,622. 

VII.  Airolo.    (Von  Jacobson  untersucht.) 

Vin.  Lisbon,  New-Hampshire.    Gelbbraun.    Spec.  Gew.  = 
3,413. 

IX.  Bretagne. 

X.  Pitkäranta,  Finland.    Grosse   graue  Krystalle.    Spee. 
Gew.  =  3,265. 
Einen  Theil  des  Materials  verdanke  ich  der  gef&IllgeD 
Mittheilung  der  Herren  G.  Rose  und  Tamnan. 
I.       IL      m.        IV.      V. 


Rleselsilure 

2836 

29,ß0 

35,05 

35,36 

35,15 

Thonerde 

49,19 

48,53 

44,18 

48,67 

44,02 

Eisenoxyd 

3,20 

4,25 

5,21 

2.27 

0,88 

Eisenoxydul 

13,32 

11,50 

11,48 

13,05 

12,16 

Manganoxydul 

1,28 

0.96 

— 

— 

1.41 

Magnesia 

2,24 

3,12 

2,86 

2.1» 

3,0« 

Glühverlust 

0,43 

0,76 

0,95 

0,27 

U27 

98.52    98,72    99,37    101,81    97,W 
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VI. 

VU. 

VIII. 

IX, 

X. 

Kieselsäure 

36,62 

43,26 

49,10 

50,75 

51,32 

Thonerde 

42,92 

40,45 

37,70 

34,86 

34,30 

Eisenoxyd 

1,85 

2.40 

— 

2,86 

— 

Eisenoiydul 

12.80 

10,92 

10,69 

10,45 

11,01 

Manganoxydul 

0,70 

— 

— 

— 

0.42 

Magnesia 

2.93 

2,09 

1.64 

1,80 

2,32 

Glühverlust 

1.00 

0,45 

0,68 

0,38 

0,59 

99,82    99,57    99,81     101,10    99,96 

Diese  Untersuchungen  bestätigen  die  grossen  Schwan- 
kangen,  vorzüglich  im  Gehalt  an  Kieselsäure,  deren  Menge, 
in  Uebereinstimmung  mit  älteren  Versuchen,  noch  um 
10  p.c.  grösser  gefunden  wurde,  als  es  bei  den  Analysen 
Jacobs on's  der  Fall  war.  Sie  zeigen  aber  auch,  dass 
Staurolithe,  denen  man  einen  und  denselben  Fundort  zu- 
schreibt, durchaus  nicht  gleiche  Zusammensetzung  haben, 
wie  die  Beispiele  vom  Gotthardt,  von  Airolo  und  der  Bre- 
tagne lehren. 

Eine  Berechnung  des  Sauerstoffs  ergiebt,  dass  der- 
jenige der  Basen  R  und  &  sich  fast  immer  =1:6  ver- 
hält, dass  aber  der  Sauerstoff  der  Säure  dann  von  nahe 
4  bis  9  variirt,  so  dass  der  allgemeine  Ausdruck  des  Stau* 
roliths  (R&2)Siii  ist. 

Hiernach  umfasst  der  Staurolith  eine  ähnliche  Gruppe 
isomorpher  Verbindungen,  wie  der  Feldspath,  welcher 
auch  nur  als  (RÄ)Sin  bezeichnet  werden  kann.  Wenn  die 
Analysen  für  die  Zahl  n  keine  sehr  einfache  Werthe  geben, 
so  dürfte  der  Grund  darin  liegen,  dass  einzelne  Krystalle, 
ja  vielleicht  selbst  einzelne.  Theile  eines  Krystalls  eine 
verschiedene  Zusammensetzung  haben,  weil,  wie  diess  von 
den  Gruppen  des  Glimmers  und  Turmalins  bekannt  ist, 
auch  isomorphe  Verbindungen,  welche  stöchiometrisch 
verschieden,  wiewohl  ähnlich  sind,  neben  und  über  ein- 
ander krystallisiren. 

Der  kleine,  zuweilen  selbst  fehlende  Gehalt  an  Eisen* 
oxyd  könnte  die  Vermuthung  erregen,  es  sei  diess  über- 
haupt eine  secundäre  Bildung,  der  Staurolith  ursprünglich 
nur  ein  Silicat  von  Thonerde  und  Eisenoxydul  (Magnesia). 
Berechnet  man  unter  dieser  Voraussetzung  die  SauerstoflT- 
proportionen ,   so  findet  man  zunächst  für  R  und  AI  die 
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von  {:  3^=2:9,  so  dass  also  der  gemeinsame  Bestand- 
theil,  gleichsam  das  Radical  der  Staurolithe,  e=  RjAlg 
wäre.  Die  ganze  Proportion  bewegt  sich  zwischen  den 
Extremen  | :  3  :  2  =  2 ;  9  :  6  und  | :  3  :  5  =  2  :  9  :  15,  mit 
Zwischengliedern ,  der.en  genaue  Erkennung  natürlich 
eben  so  schwer  wie  im  ersten  Fall  ist.  Die  Staurolith- 
formel  ist  aber  nun:  (Ri^U/Sin. 

Um  den  einzelnen  Staurolithen ,  auf  Orund  der  Ana- 
lysen, sogenannte  rationelle  Formeln  zu  geben,  werden 
die  drei  einfachen  Sättigungsstufen 

Ü^Si  und  ftfSis 
Ra'Si  und  äaSis 
R  Si  und  R  Sis 
vollkommen  ausreichen. 


XLIV. 

Nachträgliche  Bemerkungen  zu  der  Abhand- 
lung: „Der  Gasprüfer  etc." 

Von 
0.  L.  Erdmann. 

In  der  Beschreibung  meines  Gasprüfers,  dies.  Jonm. 
LXXX,  241,  habe  ich  mich  auf  eine  später  zu  veröffent- 
lichende ausfuhrlichere  und  mit  Belegen  versehene  Be- 
schreibung des  Instruments  bezogen.  Diese  ist  nunmehr 
in  den  Sitzungsberichten  der  Königl.  bayerischen  Academie 
der  Wissenschaften  1860  erschienen.  Ich  lasse  hier  die 
der  Beschreibung  beigegebenen  Belege  im  Auszuge  folgen, 
so  weit  nicht  die  darin  enthaltenen  Resultate  schon  in 
den  früheren  Abhandlungen,  LXXX,  241  und  LZXXI,  177, 
mitgetheilt  sind. 
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Bei  Versuchen  über  Gasproduction,  welche  in  der 
Leipziger  Gasanstalt  angestellt  wurden,  und  über  deren 
Resultate  ich  später  Einiges  Yeröffentlichen  werde,  wendete 
ich  zu  den  photometrischen  Versuchen  zum  Theil  Flach- 
brenner aus  Speckstein,  sogen.  Layabrenner  an,  welche 
bei  1,5  Zoll  Druck  4 — 4|  Cub.-P.  per  Stunde  consumirten. 
Die  geringste  Verschiedenheit  in  der  Breite  des  Schnittes 
äusserte  bei  der  Anwendung  des  Brenners  einen  sehr 
merklichen  Einfluss  auf  die  Lichtwirkung  desselben  Gases. 
Ein  solcher  Brenner,  welcher  4  Cub.-F.  per  Stunde  consu- 
mirte,  diente  bei  Prüfung  eines  Gases  aus  Zwickauer 
Steinkohlen  und  bewährte  sich  dabei  sehr  günstig.  Als 
aus  demselben  Brenner  sodann  Gas  aus  Boghead- Kohle 
brennen  sollte,  erwies  er  sich  für  dieses  Gas  ganz  un- 
brauchbar, er  gab  eine  russende  Flamme,  und  es  musste, 
um  die  Leuchtkraft  dieses  Gases  zur  Geltung  zu  bringen, 
ein  engerer  Brenner  von  nur  3  Cub.-F.  Consum  benutzt 
werden,  aus  welchem  das  Gas  der  Zwickauer  Kohle  sehr 
unvortheilhaft  mit  grosser  dunkler  Basis  der  Flamme  und 
geringer  Lichtentwickelung  brannte. 

Auch  bei  Versuchen  über  die  Leuchtkraft  von  Gktsen 
aus  verschiedenen  Perioden  der  Gasentwickelung,  wobei 
Argandbrenner  angewendet  wurden,  habe  ich  wiederholt 
gefunden,  dass  das  in  der  ersten  Stunde  entwickelte  Gas 
mit  einer  trüben,  rothen,  zur  Rauchbildung  geneigten 
Flamme  brannte  und  bei  der  photometrischen  Prüfung 
geringere  Leuchtkraft  zeigte,  als  das  Gas  aus  späteren 
Perioden.  Wurden  dann  die  Gase  der  verschiedenen  Pe» 
rioden,  die  von  Stunde  zu  Stunde  gesammelt  waren,  ge- 
mengt und  das  Leuchtvermögen  des  Gemenges  bestimmt, 
•o  ergab  sich  dasselbe  oft  wesentlich  grösser  als  das  aus 
den  Lichtstärken  der  Gemengtheile  berechnete.  Der  Grund 
ist  einfach  der,  dass  die  gewöhnlichen  Brenner,  welche 
die  günstigste  Einrichtung  für  die  höchste  Lichtentwicke- 
lung aus  dem  gewöhnlichen  Gase  —  welches  durch  das 
Gemenge  repräsentirt  wird  —  besitzen  oder  doch  besitzen 
sollen,  nicht  die  geeignetsten  sind  für  das  an  schweren 
Joan.  f.  prakU  Chemie.  LXXXllL  6.  22 
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Kohlenwasserstofifen  reichere,  leichter  Russ  bildende  Gas 
der  ersten  Periode. 

Dieser  für  die  Gastechnik  hochwichtige  Gegenstand 
ist  auch  Yon  Herrn  Professor  Pettenkofer  in  einem 
Gutachten  über  die  Leipziger  Gasanstalt  (s.  Leipziger  Tage- 
blatt, ausserordentliche  Beilage  zu  Nr.  92  vom  Jahre  1860) 
hervorgehoben  worden.  Herr  Prof.  Pettenkofer  sagt 
am  angeführten  Orte  Folgendes:  „Die  Helligkeit  von 
13  Kerzen  für  eine  Leipziger  Gasflan^me  von  5,75  sächs. 
Gub.-F.  in  der  Stunde  setzt  den  geeigneten  Brenner  vor- 
aus. Ich  habe,  um  dieses  Resultat  zu  erhalten,  aus  meh- 
reren Brennern  denjenigen  ausgewählt,  welcher  diese  Gas- 
menge am  vortheilhafbesten  brannte.  Mir  wurden  Brenner 
übergeben,  welche  dieses  Gasquantum  viel  ungünstiger, 
nur  bis  zu  9  Kerzen  Helligkeit  brannten.  Ich  glaube  bei 
dieser  Gelegenheit  darauf  hinweisen  zu  müssen,  dass  die 
Gastechniker  alle  Sorgfalt  darauf  verwenden  sollten,  die 
geeignetsten  Brenner  für  verschiedenes  Consum,  gemäs» 
der  durchschnittlichen  Beschaffenheit  ihres  Gases,  za 
suchen  und  den  Consumenten  in  die  Hand  zu  geben.  Wo 
diess  geschieht,  kann  die  Selbsttäuschung  mit  sogenannten 
Sparbrennern  nicht  um  sich  greifen,  und  man  kann  sicher 
darauf  rechnen,  dass  dort,  wo  sie  Boden  finden,  das  Publi- 
kum von  der  Gasdirection  nicht  die  für  das  specielle  Gas 
geeigneten  einfachen  Brenner  erhält  oder  auch  nicht  ver- 
langt u.  s.  w." 

Ich  kann  mich  diesen  Aeusserungen  im  Allgemeinen 
nur  vollkommen  anschliessen.  Die  sogenannten  Gassparer 
u.  8.  w.  haben  alle  nur  die  Wirkung,  den  Luftzutritt  zur 
Flamme  zu  vermindern  und  demzufolge  die  glühenden 
Kohletheilchen,  welchen  die  Flamme  ihre  Leuchtkraft  ver- 
dankt, länger  un verbrannt  in  der  Flamme  schwebend  zu 
erhalten.  Ihre  günstige  Wirkung  ist  unter  Umständen  un- 
leugbar und  sie  können  den  Fehlem  in  der  Einrichtung 
der  Brenner  und  anderen  ungünstigen  Verhältnissen  ent- 
gegenwirken. So  strömt  z.  B.  in  Leipzig  das  Gas  in  Folge 
der  den  Verhältnissen  nicht  mehr  entsprechenden  Dimen- 
sionen der  Röhren  im  Allgemeinen  unter  zu  starkem 
Drucke  aus»  und  in  Folge  der  raschen  Einströmung  in  die 
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Luft  Terbrennt  das  Gas  aus  manchen  Brennern  zu  schnell 
und  YoUstandig.  In  diesem  Falle  kann  ein  sogenannter 
Ga$sparer  (Patent  New- York  A.  C.)  d.  i.  ein  breiter  auf  den 
Glascylinder  des  Argandbrenners  aufgesetzter  durchlöcher* 
ter  Ring,  welcher  den  Luftzug  mindert,  sich  nützlich  be- 
weisen. In  der  That  habe  ich  gefunden,  dass  die  Leucht- 
kraft einer  2  Zoll  hohen  Argandflamnie  beim  Aufsetzen 
eines  solchen  Sparers  von  9  auf  11  Lichtstarken  stieg. 
Als  ich  aber  die  Flamme  vergrösserte,  so  dass  das  Miss- 
verhältniss  zwischen  der  Menge  des  Gases  und  der  zu- 
strömenden Luft  aufgehoben  wurde,  zeigte  der  Gassparer 
keine  Wirkung  mehr.  Dieselbe  Bewandniss  hat  es  mit 
den  Zwillingsbrennern.  Hat  man  zwei  kleine  flache  Gas* 
flammen  aus  engen  Schnitten  neben  einander  brennend 
auf  der  einen  Seite  eines  Bunsen' sehen  Diaphragma  mit 
d«r  Normalkerze  ins  Gleichgewicht  gesetzt,  und  neigt  man 
sodann  diese  Flammen  mit  den  oberen  Rändern  gegen 
einander,  so  dass  sie  nur  eine  Flamme  bilden,  so  ist  so- 
fort das  Gleichgewicht  mit  der  Normalkerze  aufgehoben 
und  das  Leuchtvermögen  der  Doppelflamme  ist  gewachsen. 
Jedenfalls  würde  aber  das  gleiche  Leuchtvermögen  von 
dem  Gase  in  einem  einfachen  Brenner  mit  weiterem 
Schnitte  ebenfalls  entwickelt  werden.  Immer  wird  es 
darauf  ankommen,  nicht  mehr  Luft  mit  dem  brennenden 
Gase  sich  mischen  zu  lassen,  als  nothwendig  ist,  die  Tem- 
peratur auf  den  Punkt  zu  erhöhen,  bei  welchem  der  ausge- 
schiedene Kohlenstoff  des  Gases  in  der  Flamme  lebhaft 
glühen  und  Licht  reflectiren  kann. 

Andererseits  muss  man  aber  auch  vermeiden,  sich 
der  Grenze  allzu  sehr  zu  nähern,  bei  welcher  die  Flamme 
zu  russen  beginnt,  d.  h.  bei  welcher  die  ausgeschiedenen 
Kohlenstofflheilchen  nicht  mehr  zum  lebhaften  Glühen  ge- 
langen und  endlich  sogar  unverbrannt  entweichen.  Hat 
eine  Gasanstalt  die  für  eine  gewisse  Qualität  ihres  Gases 
geeignetsten  Brenner  ausgemittelt,  so  muss  sie  bemüht 
sein,  in  dieser  Qualität  so  wenig  als  möglich  Schwankun- 
gen eintreten  zu  lassen.  Icli  habe  hier  wiederholt  die 
Erfahrung  gemacht,  dass  man  die  Flammen  „trübe  und  roth** 
fand,  während   der  Gasprüfer    einen  ungewöhnlich  hohen 

22* 
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Oehalt  des  Gases  anzeigte,  z.  B.  37 — 38^  An  einem 
Abende  dagegen,  an  welchem  der  Prüfer  nur  33®  gab,  er- 
Bchienen  mehreren  von  mir  befragten  Personen  die  Flam- 
men weiss.  Offenbar  ist  die  Brennereinrichtung  letzterem 
Oehalte,  bei  dem  stattfindenden  Drucke,  angemessen,  dem 
höheren  nicht.  In  dieser  Beziehung  wird  der  Gasprüfer 
in  Verbindung  mit  photometrischen  Bestimmungen  den 
Gastechniker  bei  der  Wahl  der  Brenner  leiten  müssen. 

Da  die  Ergebnisse  der  photometrischen  Bestimmungen 
wenigstens  eben  so  sehr  von  der  Beschaffenheit  der 
Brenner  als  von  der  des  Gases  abhängen,  habe  ich  ganz 
davon  abgesehen,  die  Angaben  des  Gasprüfers  auf  Licht- 
starken zu  beziehen  und  nur  durch  wenige  später  mitzu- 
theilende  Versuche  mich  überzeugt,  dass  eine  solche 
möglich  ist,  insofern  für  jedes  Gas  der  geigneie  Brenner 
ausgemittelt  wird. 

Die  im  Folgenden  erwähnten  photometrischen  Be- 
stimmungen sind  mit  dem  Bunsen' sehen  Photometer 
ausgeführt  ZurVergleichung  dienten  Stearinkerzen  (5  Stück 
per  Pfund),  welche  per  Stück  in  der  Stunde  8,95  Grm. 
▼erbrannten.  Die  Flamme  wurde  1^  Zoll  sächs.  =  circa 
86  Mm.  hoch  erhalten,  aber  in  der  Regel  die  Verglelchung 
nicht  mit  der  Kerze  angestellt,  sondern  dieselbe  durch 
eine  Gasflamme  von  gleicher  Wirkung  ersetzt*).  Da  es 
sich  nur  um  die  Gewinnung  Ton  Verhältnisszahlen  han- 
delte, war  die  angewendete  Methode  genügend,  wenn  sie 
nur  immer  auf  ganz  gleiche  Weise  benutzt  wurde. 

IL 

Man  pflegt  das  specifische  Gewicht  des  Leuchtgases 
aus  den  Ausströmungsgeschwindigkeiten  des  Gases  in  Ve^ 
gleich  mit  atmosphärischer  Luft  nach  dem  Gesetze  zu  be- 
rechnen, dass  die  Quadrate  der  Ausströmungszeiten  zweier 


*)  Beiläufig  sei  hier  bemerkt,  dass  die  englischen  Normalkersen 
durchaas  nicht  immer  Ton  gleicher  Beschaffenheit  und  überdiess 
oben  wesentlich  schwächer  als  unten  sind.  Der  obere  Durchmesser 
einer  solchen  Kerze  fand  sich  —  20,5  Mm. ,  der  untere  22  Mm.  Ein 
10  Mm.  langes  Stück  vom  oberen  Ende  enthält  demnach  322  Cub.-Mm., 
ein  Gleiches  Tom  unteren  Ende  345  Cub.-Mm. 
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jrase  direct  proportional  sind  den  Dichten  derselben.  Bei 
Jiner  grossen  Anzahl  von  Versuchen,  in  welchen  die 
Dichten  von  Leuchtgasen  mittelst  des  auf  das  angegebene 
?rlncip  gegründeten  Bloch  mann' sehen  Apparates  be- 
itimmt  wurden,  habe  ich  die  Ueberzeugung  gewonnen, 
lass  die  Ermittelung  der  Dichten  nicht  mit  Sicherheit  zur 
Verthsbestimmung  des  Leuchtgases  dienen  könne.  Einige 
Belege  hierzu  werde  ich  unter  Nr.  IIL  bei  Vergleichung 
ler  Angaben  meines  Gasprüfers  mit  photometrischen  Be- 
lümmungen  mittheilen. 

Bei  meinen  oben  erwähnten  Versuchen,  bei  welchen 
lach  die  anzuführenden  Ergebnisse  erhalten  wurden,  wen- 
lete  ich  keinen  Ezhaustor  an.  Wo  Ezhaustoren  in  den 
Sasanstalten  eingeführt  sind,  können  diese  Veranlassung 
iazu  werden,  dass  sich  dem  Gase  bedeutende  Mengen  von 
Stickstoff  beimengen,  denn  wenn  der  Ezhaustor  bei  An- 
wendung von  Thonretorten  so  kräftig  wirkt,  dass  er  eine 
Verdünnung  der  Luft  in  der  Retorte  gegen  Ende  der  Ver- 
ödung bewirkt,  so  saugt  er  durch  die  Risse  der  Retorte 
Luft  aus  dem  Feuerraume  und  mischt  diese  dem  Leucht- 
g^e  bei.  Ich  habe  in  der  hiesigen  Gasanstalt  lui  dem 
EtuB  einer  Retorte  in  den  Gondensator  fuhrenden  Gas- 
ableitungsrohre einer  Retorte  ein  Manometer  anbringen 
lassen.  Bei  Beobachtung  desselben  ergab  sich,  dass  zwar 
[m  Beginne  der  Gasentwickelung,  während  das  Mano- 
meter 5  Zoll  Unterdruck  im  Gondensator  anzeigte»  noch 
ein  Ueberdruck  bis  zu  mehreren  Zollen  in  der  Retorte 
selbst  stattfand,  dass  aber  gegen  Ende  der  Entwickelung 
ein  Unterdruck  in  der  Retorte  bis  über  1  Zoll  eintrat,  der 
auch  durch  rascheren  Gang  der  Dampfmaschine  noch  be- 
deutend vermehrt  werden  konnte.  Es  ist  klar,  dass  unter 
solchen  Umständen  der  Ezhaustor  Stickstoff  und  Kohlen- 
säure in  die  Retorte  saugen  und  das  Gas  verunreinigen 
musste.  Der  hohe  Stickstoffgehalt,  welchen  mehrere  zu- 
verlässige Analysen  von  Leuchtgasen  nachweisen,  hat 
vielleicht  zum  Theil  in  der  Wirkung  von  Ezhaustoren  in 
Verbindung  mit  Thonretorten  seinen  Grund. 
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IIL 

Ich  hatte  ein  Exemplar  des  Yon  Herrn  Prof.  Heintz 
in  Halle  construirten  Verbrennungsapparatee  zur  organi- 
schen Elementaranalyse  —  welchen  ich  beiläufig  als  sehr 
praktisch  empfehlen  kann  —  durch  Vermittelung  des  Er- 
finders aus  Halle  erhalten.  Herr  Prof.  Heintz  hatte  den- 
selben selbst  in  Halle  geprüft  und  gut  befunden.  Als  ich 
ihn  aber  hier  in  Gebrauch  nehmen  wollte,  zeigten  sich 
die  Flammen  stark  leuchtend,  es  mussten  die  Aasströ- 
mungsöffnungen für  das  Gas  zum  Theil  verstopft,  die 
übrigen  enger  gemacht  werden,  worauf  erst  der  Apparat 
sehr  gute  Wirkung  gab.  Offenbar  musste  das  hier  ange- 
wendete Gas  besser,  d.  h.  reicher  an  schweren  Kohlen- 
wasserstoffen sein,  als  das,  womit  der  Apparat  früher  ge- 
prüft worden  war.  Diese  Erfahrung  bildete  den  Ausgangs- 
punkt der  Versuche,  welche  mich  zur  Construction  eines 
auf  das  Princip  der  Luftbeimischung  gegründeten  Instru- 
mentes zur  Prüfung  des  Leuchtgases  fahrten. 

Ich  will  in  Folgendem  einige  Reihen  von  VersucheiM. 
mittheilen,  welche  bei  Anwendung  der  oben  beschrlebenerm 
Einrichtung  des  Apparates  erhalten  worden  sind  und  die^ 
selbe  rechtfertigen  mögen. 

A. 
Tergleiohung  der  Angaben  des  Oasprüfers  mit  photometri- 
schen Bestimmungen. 

Zu  diesen  Versuchen  dienten  zwei  Apparate,  welche 
engere  Schlitze  hatten  als  diejenigen,  welche  ich  gegen- 
wärtig benutze.  Ich  führe  diess  an,  weil  die  erhaltenen 
Zahlen  nicht  mit  den  Graden  der  jetzt  von  mir  angenom- 
menen Scala  verglichen  werden  können.  Beide  stimmten 
sogar  unter  einander  nicht  überein.  Es  i^t  diess  aber 
gleichgültig,  da  es  nur  darauf  ankam,  Verh&ltnisszahlen 
bei  Jedem  einzelnen  Versuche  zu  erhalten. 
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Leuchtgas  aus  Zwickauer  Steinkohlen*). 
Product  der  1.  Stunde. 

Spec.  Gew.:  0,579. 

Photometrische  Bestimmung,  bei  einem  Gonsum  Yon 
3  Cub.-P.  Sachs,  und  1,5  Z.  Druck:  im  Mittel  18,3  Licht- 
stärken. 

Gasprüfer:  im  Mittel  62«. 

Product  der  2.  Stunde. 

Spec.  Gew.:  0,567. 

Photometrische  Bestimmung:  16,9  Lichtstarken. 

Gasprüfer:  im  Mittel  56,3». 

Product  der  3.  und  4.  Stunde. 

Spec.  Gew.:  nicht  bestimmt. 

Photometrische  Bestimmung  im  Mittel :  auf  3  Cub.-F. 
Consum  reducirt:  12  Lichtstärken. 

Gasprüfer:  41®. 

Die  gefundenen  Lichtstärken  stehen  zu  einander  ganz 
nahe  in  dem  Verhältniss  der  beobachteten  Grade  des  Gas- 
prüfers. 

Lichtstärken:  18,3  :  16,9  :  12. 

Gasprüfer:  62:56,3:41. 

Die  aus   den  ersten  Stunden  berechneten  Zahlen  für 
die  beiden  folgenden  würden  sein: 
62.57:40,6. 

Leuchtgas  aus  Zwickauer  Kohlen. 
Product  der  1.  Stunde. 

Spec.  Gew.:  0,64. 

Photometrische  Bestimmung  bei  4  Cub.-F.  Consum 
und  1,5  Z.  Druck  21,05  Lichtstärken. 

Gasprüfer.  Bei  dieser  und  der  folgenden  Versuchs- 
reihe diente  ein  Prüfer  mit  anderer  Scala  als  bei  der  vor- 
hergehenden; Mittel:  80,25<>. 


*)  Zu  dcD  photometrischen  Versuchen  wurden  immer  die  für  jedes 
Gas  passendsten  Brenner  ausgesucht  und  das  Consum  auf  das  an- 
gegebene reducirt. 
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Product  der  2.  Stunde. 

Spec.  Gew.:  0,58. 

Photometrische  Bestimmung  auf  4  Cub.-F.  reducirt: 
21,7  Lichtstärken. 

Gasprüfer:  Mittel  83. 

Product  der  3.  Stunde. 

Spec.  Gew.:  0,42. 

Photometrische  Bestimmung.  Consum  auf  4  Cub.-F.  s&chs. 
9  Lichtstärken.  (?) 

Gasprüfer:  39®. 

Lichtstärken :  21  :  21,7  :  9. 

Gasprüfer:  80:83:39. 

Die    für    die    zweite   und   dritte  Stunde   berechneten 
Zahlen  würden  sein: 

82,6  :  36. 

Leuchtgas,  erhalten  aus  120  Pfd.  Zwickauer  und  SO  Pfd. 
Boghead'Kohle. 

Product  der  1.  Stunde. 

Spec.  Gew.:  0,71. 

Photometrische  Bestimmung:   (3  Cub.-F.  Consum  bei 
1  Z.  5  L.  Druck)  22,7  Lichtstärken. 
Gasprüfer:  96«. 

Product  der  2.  Stunde. 

Spec.  Gew.:  0,62. 

Photometrische  Bestimmung:  Mittel,  23,3  Lichtstärken. 

Gasprüfer:  97,5*). 

Product  der  3.  Stunde. 

Spec.  Gew.  0,44 

Photometrische  Bestimmung:  8,88  Lichtstarken. 


*)  Der  Umstand ,  dass  meist  das*  Product  der  zweiten  Stande 
sich  besser  als  das  der  ersteren  ergab,  kann  zum  Theil  darin  liegen, 
dass  die  Gase  in  einem  grossen  Versucbsapparate  dargestellt  wur- 
den, der  für  Jeden  Versuch  mit  neuem  Reinigungsmaterial  ▼ersehen 
wurde  und  wahrscheinlich  in  der  ersten  Stande  noch  nicht  IM  foa 
atmosphftrischer  Luft  war. 
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GMpräfer:  38,5. 
Lichtstärken:  22,7  :  23,3  :  8,9. 
Gasprüfer:  96  :  97,5  :  38,5. 

Berechnung  nach  der  Lichtstärke  der  1.  Stunde: 
98,5  :  37,6. 

B, 
Die  Scala  des  Oasprüfers. 

Die  Grade  der  Scala  drücken  keine  absoluten  Werthe 
aus.  Der  Spalt  durch  welchen  die  Luft  eintritt,  ist  überall 
gleich  weit,  die  Länge  der  Oeffnung  giebt  das  Maass  der 
Luft,  welche  zur  Flamme  tritt,  und  die  Grade  der  Scala 
Sieben  bei  der  Prüfung  von  Leuchtgasen  nur  die  relativen 
Werthe  desselben  an,  unter  der  Voraussetzung,  dass  die 
zur  Zerstörung  des  Leuchtvermögens  erforderlich^  Luft- 
menge  diesem  Leuchtvermögen  direct  proportional  sei« 
X>ie8e  Voraussetzung  musste  durch  Versuche  mit  Mischun- 
gen brennbarer  Gase  in  bekannten  Verhältnissen  geprüft 
werden,  und  sie  hat  sich  dabei  sehr  annähernd  als  richtig 
erwiesen. 

Zur  Herstellung  der  Gasmenge  diente  ein  circa  12000G.C. 
fassendes  Gasometer,  dessen  Einrichtung  ich  Bd.  LXXXI, 
p.  177  angegeben  habe. 

1)  Leuchtgas  mit  Ölbildendem  Gas. 

Das  hiesige  Leuchtgas  forderte  in  den  Monaten  März 
und  April  1860,  in  welchen  ich  das  Gas  oft  geprüft  habe» 
von  35 — 37  Grade  Spaltöffnung.  Ich -drücke  diese  Be- 
schaffenheit aus,  indem  ich  ein  Gas  als  35-— 37grädig  etc. 
oder  als  Gas  von  35^  u.  s.  w.  bezeichne. 

Mit  Leuchtgas,  dessen  Grädigkeit  jeden  Tag  bestimmt 
und  nach  seinem  Gehalte  in  Rechnung  gebracht  wurde, 
mischte  ich  reines  Ölbildendes  Gas.  Die  Bereitung  des- 
selben geschah  nach  Mitscherlich's  Verfahren  durch 
Einleiten  von  Alkoholdampf  in  ein  Gemenge  von  100  engli* 
scher  Schwefelsäure  mit  30  Wasser  bei  160— 162^  Das 
Gas  wurde  nach  Lieb  ig* s  Vorschrift  durch  Schwefelsäure 
von  etwa  vorhandenem  Aetherdampf  gereinigt,  wobei  die 
Schwefelsäure  sich  nicht  unbedeutend  bräunte.    Das  Ga« 
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wurde  durch  ein  Gemenge  von  rauchender  mit  wasserfreier 
Schwefelsäure  vollständig  absorbirt,  was  mit  ölbildendem 
Gase,  das  nach  anderen  Methoden  bereitet  wurde,  nie  der 
Fall  war. 

95  Leuchtgas  von  35®  mit  5  ölbildendem  Gas  gab  38,5®. 

90         „  „     35«    „  10           „  „      „     42,7* 

87,5       „  ..     36«    „  12.5         „  „      „     45.2« 

85         „  „     35«    ..  15           .,  „      „     46.5« 

80         „  „     35«    „  20           ..  „      „     50.3« 

Die  angegebenen  Zahlen  sind  Mittelzahlen,  welche 
immer  aus  3  —  5  Versuchen  berechnet  wurden,  die  um 
höchstens  1«  differirten.  Berechnet  man  aus  diesen  Zahlen 
den  Wirkungswerth  des  ölbildenden  Gases,  so  ergiebt  sich 
derselbe  im  Mittel  für  je  5  p.C.  ganz  nahe  =  5,5«;  wie 
folgende  Vergleichung  obiger  gefundener  Zahlen  mit  den 
berechneten  zeigt: 


Gefunden. 

Berechnet. 

38^5 

38,7 

52,7 

42,5 

45,2 

45.3 

46,5 

46,2 

50,3 

50,0 

Man  sieht,  dass  eine  überraschende,  fast  vollkommene 
Uebereinstimmung  zwischen  Beobachtung  und  Berechnung 
stattfindet  Die  Bruchtheilgrade  habe  ich  angeführt,  wie 
sie  sich  aus  der  Berechnung  ergaben;  die  Beobachtung 
ist  nur  in  besonders  günstigen  Fällen  bis  auf  i«  genau 
auszufuhren. 

2)  Leuchtgas  mit  Wasserstoffgas. 

Wie  in  der  vorhergehenden  Versuchsreihe  die  Leucht- 
kraft von  Leuchtgas  durch  Zusatz  von  ölbildendem  Gas' 
erhöht  wurde,  so  wurde  sie  in  den  folgenden  Versuchen 
durch  Zusatz  von  Wasserstoffgas  vermindert,  um  zu  sehen, 
ob  auch  bei  geringhaltigen  Gasen  noch  die  beobachtete 
Proportionalität  stattfinde.  Die  gefundenen  Zahlen  sind 
auch  hier  wie  überall  Mittelzahlen* 
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Gef.     Berechn. 
90  Leuchtgas  von  3&^  mit  10  Wasserstoffgas 

gaben  34,1^    34,2o. 

80  Leuchtgas  von  36^  mit  20  Wasserstoffgas 

gaben  29,2«,    28,8«. 

70  Leuchtgas  von  36«  mit  30  Wasserstoffgas 

gaben  26,5«     25,2«. 

60  Leuchtgas  von  36«  mit  40  Wasserstoffgas 

gaben  24«,       21,6«. 

Die  beiden  letzten  Versuche  sind  mit  Mischungen 
angestellt,  die  nicht  mehr  als  Leuchtgase  betrachtet  wer- 
den können.  Unter  28«  sind,  wie  sich  hier  so  wie  bei  anderen 
Mischungm  ergeben  hat,  die  Messungen  nicht  mehr  mit  gleicher 
Schärfe  wie  bei  reicheren  Gasen  möglich,  und  zwar  um  so  we- 
niger» je  minder  leuchtend  die  Flammen  sind.  Die  ersten 
Versuche  zeigen  die  gleiche  Proportionalität,  wie  sie  sich 
in  der  ersten  Reihe  herausgestellt  haben. 

3)  Versuche  mit  decarburtrtem  Gas. 

Unter  decarburirtem  Gas  verstehe  ich  ein  Leuchtgas, 
welchem  durch  ein  Gemisch  von  rauchender  mit  wasser- 
freier Schwefelsäure  die  leuchtenden  Bestandtheile  mehr 
oder  weniger  vollständig  entzogen  sind.  Ich  erhielt  das- 
selbe, indem  ich  Leuchtgas  zuerst  durch  eine  Bunsen'- 
sche  Waschflasche,  die  mit  Schwefelsäure  gefallt  war  und 
dann  durch  mehrere  mit  Bimsteinstüoken  und  Schwefel- 
säure gefüllte  U  förmige  Röhren  gehen  Hess.  Wenn  das 
Gas  auf  diese  Weise  vollständig  oder  fast  vollständig  der 
schweren  Kohlenwasserstoffe  beraubt  ist,  zeigt  dasselbe 
am  Prüfer  20 — 21«.  Die  Flamme  hat  aber  keine  scharfe 
Begrenzung,  die  Einstellung  der  Höhe,  so  wie  die  Beob- 
achtung des  Verschwindens  der  Leuchtkraft  sind  schwierig 
und  nicht  sicher.  Mischungen  von  solchem  Gas  mit  klei- 
neren Mengen  von  ölbildendem  Gas  gaben  desshalb  keine 
genügenden  Resultate. 

80  decarburirtes  Gas  von  ca.  21«  mit  20  ölbildendem 
Gas  gab  39«,  berechnet  38,8«. 

70  decarburirtes  Gas  von  ca.  21«  mit  30  ölbildendem 
Gas  gab  48«,  berechnet  47,7« 
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60  decarburirtes  Gas  von  ca.  21^  mit  40  ölbildendem 
Gas  gab  57— 58^  berechnet  57.6* 

Letzter  Versuch  nicht  genau,  die  Flamme  ist  zuckend  und 
zum  Zurückschlagen  geneigt. 

Zu  den  folgende^  Versuchen  wurde  ein  schneller 
durch  die  Säure  geleitetes,  weniger  vollständig  decarburir- 
Gas  verwendet.    Dasselbe  zeigte  27— 28^ 

95  decarburirtes  Gas  +5  ölbildendem  Gas  gaben  31^ 
berechnet  31,3«. 

-  90  decarburirtes  Gas  mit  10  ölbildendem  Gas  gaben 
37«,  berechnet  36,7« 

70  Leuchtgas  von  36«  mit  30  decarburirtem  Gas  gab 
33,6«  berechnet  30,3«. 

4)  OeUnTdendes  Gas  nut  Wasserstoffjias. 

Mischungen  von  Wasserstoff  mit  ölbildendem  Gas 
gaben  keine  grosse  Schärfe;  die  Mischung  muss  minde- 
stens 20  p.c.  Ölbildendes  Gas  enthalten,  um  eine  gut  be- 
grenzte Flamme  zu  bilden.  Die  folgenden  Zahlen  sind 
die  Mittel  zahlreicher  in  mehreren  Reihen  angestellter 
Versuche,  die  indessen  nicht  sehr  nahe  übereinstimmten. 

Die  berechneten  Zahlen  beziehen  sich  auf  den  durch 
die  Versuchsreihe  1  gefundenen  Wirkungswertb  des  ölbil- 
denden Gases. 

99  Wasserstoff  mit  20  ölbildendem  Gas  (23—27«) 
Mittel  24,3,  berechnet  22«. 

75  Wasserstoff  mit  25  ölbildendem  Gas  (28—29^ 
Mittel  28,5,  berechnet  27,5«. 

70  Wasserstoff  mit   30 
Mittel  36,4,  berechnet  33« 

60  Wasserstoff  mit   40 
Mittel  36,3,  berechnet  44«. 

50  Wasserstoff  mit  50  Ölbild.  6.,  bei  ungefähr  56  schlägt 
die  Flamme  zurück,  ohne  noch  vollständig  lichtlos  so  sein. 

Man  sieht,  dass  besonders  bei  den  an  ölbildendem 
Gas  ärmeren  Mischungen  im  Verhältniss  zu  viel  Sauerstoff 
zur  Verbrennung  von  Wasserstoff  verwendet  and  dadurch 
die  Proportionalität  gestört  wird. 


ölbUdendem  Gas   (34-S8<0 
ölbUdendem  Gas    (34—88*) 
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5)  Sumpfgas. 

Die  Versuche  mit  decarburirtem  Leuchtgase  hatten 
gezeigt,  dass  dasselbe  mehr  Luft  zur  Tollständigen  Zer- 
störung seiner  Leuchtkraft  brauchte,  als  eine  Mischung 
Ton  ölbildendem  Gas  mit  Wasserstoff  von  gleicher  Leucht* 
kraft.  Ein  decarburirtes  Gas  zeigte  z.  B.  22^.  Diess  würde 
einer  Mischung  von  Wasserstoff  mit  18  p.C.  ölbildendem 
Gas  entsprechen,  aber  eine  oberflächliche  Vergleichung 
zeigt,  dass  letztere  Mischung  ein  weit  grösseres  Leuchte 
vermögen  als  das  decarburirte  Gas  besitzt.  Daraus  ging 
hervor,  dass  das  Sumpfgas,  welches  im  decarburirten  Gas 
enthalten  ist,  nicht  mit  ölbildendem  Gase  verglichen  oder 
auf  eine  Mischung  von  ölbildendem  Gase  mit  Wasserstoff 
von  gleichem  Kohlenstoffgehalte  als  das  Sumpfgas  redu- 
cirt  werden  kann. 

Reines  Sumpfgas,  durch  Erhitzen  von  essigsaurem 
Natron  mit  Kalk  erhalten,  brennt  im  Gasprfifer  mit  einer 
Flamme,  die  keine  scharfe  Begrenzung  zeigt,  indem  sie  von 
einer  kaum  sichtbaren  Hülle  umgeben  ist  Die  Höhe  ist  dem- 
nach nicht  genau  zu  bestimmen.  Ebenso  ist  nach  dem 
Aufdrehen  des  Spaltes  die  innere  Flamme  nicht  scharf 
gesondert  und  das  Verschwinden  des  letzten  Scheines 
über  dem  schwer  erkennbaren  inneren  Kegel  schwierig 
zu  beobachten.  Das  gefundene  Mittel  der  Beobachtungen 
war  26®.  Diess  würde  einer  Mengung  von  mindestens 
20  p.c.  ölbildendem  Gase  mit  Wasserstoff  entsprechen. 
Als  aber  die  Leuchtkraft  von  Sumpfgas  mit  der  einer  Mi- 
schung von  20  p.c.  ölbildendem  Gas  und  80  Wasserstoff 
verglichen  wurde,  wobei  ich  die  Gase  aus  Bunsen'schen 
Lampen,  deren  Luftlöcher  verstopft  waren,  mit  gleich  hohen 
Flammen  brennen  Hess,  ergab  sich,  dass  Sumpfgas  5  Zoll« 
die  Mischung  aber  18  Zoll  vom  Diaphragma  brennen  musste, 
um  das  Gleichgewicht  herzustellen.  Demnach  ist  das 
Leuchtvermögen  einer  Mischung  von  20  ölbildendem  Gas 
mit  80  Wasserstoff  mindestens  13  Mal  grösser  als  die  des 
Sumpfgases,  obwohl  letzteres  die  procentische  Zusammen- 
setzung eines  Gemenges  aus  gleichen  Raumtheilen  Wasser» 
Stoff  und  ölbildendem  Gas  besitzt     Hiemach  wird  man 
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F  r  an  kl  an  d's  Ansicht  beistimmen  müssen,  dass  das  Sumpf- 
gas in  der  Praxis  als  beinahe  nicht  leuchtendes  Gas  an- 
gesehen werden  könne.  Zu  dem  gleichen  Resultate  ist 
Pettenkofer  gelangt  bei  Gelegenheit  der  Untersuchung 
des  Gases  der  Adelheidsquelle.  Siehe  die  Abhandlungen 
der  mathem.  phys.  Classe  der  Königl.  bayer.  Acad.  6.  Bd. 
I.  Abth.  (in  der  Reihe  der  Denkschriften  der  XXV.  Bd. 
p.  115). 

Mischungen  von  Sumpfgas  mit  Wasserstoff  gaben  nur 
unsichere  Resultate,  z.  6.: 

60  Sumpfgas  mit  30  Wasserstoff  zwischen  17  — 15^ 
berechnet  15,5®. 

50  Sumpfgas  mit  50  Wasserstoff  ungefähr  16^  ber.  13^ 

Leuchtgas  mit  Sumpfgas  gemischt  gab  folgende  Re- 
sultate, welche  zeigen,  dass  in  einer  Mischung  beider  die 
Gemengtheile  ihre  Wirkungswerthe  nicht  ändern. 

90  Leuchtgas  von  35®  mit  10  Sumpfgas  gab  im  Mittel 
von  4  Versuchen  34®,  berechnet  34,1®. 

80  Leuchtgas  von  39®  mit  20  Sumpfgas  gab  im  Mittel 
von  4  Versuchen  38®,  berechnet  36,6®. 

60  Leuchtgas  von  35®  mit  40  Sumpfgas  gab  schlechte 
schwer  vollständig  zu  entleuchtende  Flamme  —  bis  gegen 
35®,  berechnet  31,4®. 

Als  letztere  Mischung  photometrisch  in  der  oben  bei 
der  Mischung  von  Sumpfgas  mit  Wasserstoff  beschrie- 
benen Weise,  welche  freilich  nur  ein  annäherndes  Resultat 
geben  konnte,  mit  Leuchtgas  verglichen  wurde,  ergab  sich 
das  Verhältniss  des  Leuchtgases  (7,5  Zoll)  zur  Mischung 
(6  Zoll)  =  1,5  :  1. 

Wenn  das  Sumpfgas  gar  nicht  leuchtete,  wärde  die 
berechnete  Leuchtkraft  des  Gemenges  1,6  : 1  geben.  Die 
Differenz  ist  offenbar  Versuchsfehler  und  der  Versuch  ist 
ein  weiterer  Beweis  für  die  überaus  geringe  fast  es  0  zu 
setzende  Leuchtkraft  des  Sumpfgases. 

Aus  dem  Vorstehenden  ergiebt  sich,  dass  das  Sumpf- 
gas in  die  Angaben  des  Gasprüfers  einen  Fehler  bringt 
Es  ist  darnach  unmöglich,  die  Leuchtwerthe  verschiedener 
Gase  etwa  in  Procenten  an  ölbildendem  Gas  auszudrücken, 
denn  100  Sumpfgas  würden  dem  Prüfer  zufolge  entere- 
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<5hen  22  ölbildendem  Gas,  demnach  30  p.C.  in  einem  Leucht- 
gase als  6,5  p.c.  Ölbildendes  Gas  berechnet  werden,  wäh- 
rend ihr  Leuchtwerth  kaum  der  von  0,5  p.C.  ölbildendem 
Gas  ist. 

Wenn  aber  auch  hiernach  die  Scalentheile  des  Instru- 
mentes keine  absoluten  Werthe,  z.  B.  nicht  das  Aequiva- 
lent  an  ölbildendem  Gase  ausdrücken  können,  so  kann 
doch  der  Prüfer  dienen,  die  relativm  Werthe  verschiedener 
Leuchtgase  zu  bestimmen.  Das  Folgende  wird  darthun, 
wie  gering  der  Fehler  nur  sein  kann,  welchen  hierbei  das 
Sumpfgas  veranlasst. 

Vergleicht  man  die  nach  zuverlässigen  Methoden  aus- 
geführten Analysen  von  Leuchtgasen,  abgesehen  von 
Wassergasen  und  Holzgas,  so  ergiebt  sich,  dass  der  Ge- 
halt derselben  an  Sumpfgas  nicht  sehr  wechselnd  ist,  dass 
er  nur  zwischen  35  und  45  p.C.  schwankt.  Im  Mittel  ans 
Frankland's  Analysen  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXXII.) 
von  Leuchtgasen  aus  den  verschiedensten  englischen  Stein- 
kohlen (Bogheadkohle  ausgenommen)  so  wie  aus  Lan- 
doldt's  Analysen  des  Heidelberger  Gases  (über  die  che- 
mischen Vorgänge  in  der  Flamme  des  Leuchtgases  etc., 
Habilitationsschrift  etc.  Breslau  1856)  und  aus  Wunderes 
Analysen  von  Gasen  aus  Zwickauer  Steinkohlen  (dies.  Journ. 
LXXX,  231)  ergiebt  sich  ein  durchschnittlicher  Gehalt  von 
40  p.c.  Sumpfgas  im  Steinkohlengase.  Nimmt  man  nun 
diesen  Gehalt  als  den  normalen  an,  so  kann  der  Fehler 
in  der  Werthsbestimmung  eines  Leuchtgases,  der  durch 
einen  grösseren  oder  geringeren  Gehalt  desselben  an 
Sumpfgas  herbeigeführt  wird,  nur  sehr  gering  ausfallen. 
Enthält  z.  B.  das  Gas  10  p.C.  mehr  Sumpfgas,  also  50  p.C, 
was  kaum  vorkommen  wird,  so  würde  diess  am  Gasprüfer 
2,5®  zu  viel  geben  und  umgekehrt.  So  würde  das  von 
Frankland  analysirte  Gas  aus  Pelton  -  Kohle ,  welches 
ungewöhnlich  wenig  Sumpfgas,  nämlich  32,9  p.C.  enthält, 
um  1,8®  zu  gering  am  Gasprüfer  erscheinen.  Es  möchten 
diess  die  ungünstigsten  Fälle  sein.  In  der  Regel  werden 
nur  die  an  schweren  Kohlenwasserstoffen  reichen  Gase 
einen  den  angenommenen  Durchschnitt  übersteigenden 
Gehalt  an  Sumpfgas  enthalten,  und  diese  würden  demnach 
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um  etwas  zu  gut  erscheinen.  Die  geringhaltigen  an  Was- 
serstoff reichen  Gase,  wie  diejenigen  aus  den  letzten  Pe- 
rioden der  Destillation  werden  dagegen  um  etwas  zu  ge- 
ring erscheinen,  wenn  nicht  dieser  Fehler  durch  den  unter 
A  hervorgehobenen  Umstand,  dass  wasserstofflreiche  Flam- 
men zu  viel  Luft  fordern,  aufgehoben  wird. 

Für  Wassergase  und  Holzgas  wird  natürlich  die  Scala 
des  Gasprüfers  modificirt  und  es  werden  die  Angaben  re- 
ducirt  werden  müssen,  da  dieffe  Gase  geringere  Menge 
von  Sumpfgas  enthalten. 

Es  bedarf  übrigens  nur  einer  nicht  sehr  umständ- 
lichen Modification  in  der  Anwendung  des  Qasprüfers,  um 
dm  Sumpf  gas  fehler  ganz  zu  umgehen  und  die  Procente  an  Öl- 
bildendem  Gas  zu  ermitteln,  welchen  die  Leuchtkraft  eines  Gases 
entspricht.  Das  Verfahren  habe  ich  in  diesem  Journal,  TiXXXI, 
177,  beschrieben. 

Man  braucht  dazu  2  Gasometer;  aber  auch  nur  mit 
einem  unter  möglichst  gleichem  Drucke  niedergehenden 
Gasometer  kann  die  Bestimmung,  wenn  auch  weniger 
einfach,  geschehen.  Nachdem  nämlich  die  Grädigkeit  eines 
Leuchtgases  bestimmt  ist,  wird  ein  Theil  desselben  über 
Quecksilber  in  einer  graduirten  Röhre  abgemessen  und 
darin  nach  Bunsen's  Methode  (Gasometrische  Methoden 
p.  59  u.  109)  durch  eine  mit  Schwefelsäure  getränkte  Kok- 
kugel das  Volumen  der  schweren  Kohlenwasserstoffe  be- 
stimmt. Hierauf  wird  ein  hinreichendes  Volumen  des 
Gases  langsam  durch  das  beschriebene  System  absorbiren- 
der  Röhren  in  das  Gasometer  geleitet,  imx  ihm  die  schwe- 
ren Kohlenwasserstoffe  zu  entziehen,  und,  wenn  diess  ge- 
schehen, das  Gas  auf  seine  Grädigkeit  geprüft  Die 
Berechnung  wird  mit  Berücksichtigung  des  gefundenen 
Volumens  der  schweren  Kohlenstoffe  in  der  oben  suagege- 
benen  Weise  geführt 

6)  Kohlenoxyd. 

Um  einen  etwaigen  Einfluss  des  in  kleiner  Menge  In 
dem  Leuchtgase  enthaltenen  Kohlenozydes  kennen  SQ 
lernen,  wurden  folgende  Versuche  angestellt 
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90  Leuchtgas  von  37^  mit  16  Kohlenoxy<J  gaben  33,5^ 

berechnet  33,3«.  i    i  :    v  :  . 

.    «50  Sumpfgas,  25  Wasserstoff  und  25  Kohlehoxydgas 

gaben  keine  gute  Flamme,  sie  zeigte  13—14^,  berechp»  13*; 

Diese  Versuche  beweisen,  dass  das  Kohlenoxyd  teine 
störende  Wirkung  äussert.  *  ' 

7)  Stickgas. 

Um  keines  der  mitwirkenden  Elemente  zu  übergehen, 
habe  ich  auch  über  den  Einfluss  des  Stickgases,  welches 
in  so  grosser  Menge  in  die  Flamme  eingeführt  wird, 
einige  Versuche  angestellt. 

Das  Stickgas  wurde  nach  Corenwinder's  Methode 
durch  Erwärmen  einer  Lösung  von  salpetrfgSaurem  Kali 
mit  Salmiak  bereitet  ; 

80  Stickgas   mit  20  Ölbild.  Gas   gaben   am  Gasprüfer  13<\ 

60        ,  „     40      „         „         „        „  .         36«. 

Die  Flammen  der  beiden  letzten  Mischungen  waren 
trübe  aber  sehr  scharf  begrenzt  und  zu  genauer  EinsteU 
lung  besonders  geeignet.  Beim  Oeffnen  des  Schlitzes  bil- 
det sich  ein  schöner  innerer  KegeU  dessen  leuchtende 
Spitze -sehr  bestimmt  verschwindet.  Es  gilt  diess  vorzüg* 
lieh  von  der  Mischung  aus  60  Stickgas  mit  40  ölbildendein 
Gas.  In  sieben  Versuchen  mit  zwei  verschiedenen  Gas-? 
gemengen  wurden  immer  genau  36®  gefunden,  ich  möchte 
desshalb  diese  Mischung  zur  Feststellung  eines  Ausgangs« 
Punktes  für  die  Scala  des  Instruments  sowie  zur  Prüfung 
eines  solchen  auf  die  genaue  Uebereinstimmüng  mit  dem 
Originale  meines  Gasprüfers  besonders  empfehlen*). 

Die  bei  den  Versuchen  mit  Mischungen  aus  ölbilden- 
dem  Gas  und  Stickstoff  erhaltenen  Zahlen  zeigen  keine 
Proportionalität. 

Das  gefundene  Verhältniss  von  Mischungen  mit  20,  30 


*)  Man  hat  dabei  den  Puokt  festzuhalten,  bei  welchem  in  ganz 
ruhiger  Luß  der  letzte  Schein  über  dem  inneren  Kegel  verac^iwunden 
ist,  wäbl'end  er  bc!  der  geringsten  Luftbewegnng  momentan  über 
dem  Kegel  wieder  erscheint.  , 

Journ.  r.  pram.  Chemie.  LWXItl.  6.  23 
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lind  40'p.C.  dlbildendem  Gas  ist  13  :  25  :  36,  das^  ans  der 
ersten  Zahl  berechnete  müsste  13  :  19,5 :  26  —  oder  um- 
gekehrt das  aus  der  letzten  berechnete  36 :  27  :  17  seio.  E8 
erklärt  sich  der  Mangel  an  Uebereinstimmung  sehr  leicht 
daraus,  dass  der  in  die  Flamme  von  ihrer  Aussenfläche 
eindringende  Sauerstoff  hier  nur  Ölbildendes  Gas  und 
nicht  wie  bei  den  Mischungen  mit  Leuchtgas  und  Wasser- 
stoff noch  ein  anderes  brennbares  Gas  vorfindet  und  dem- 
gemäss  bei  den  an  ölbildendem  Gas  ärmeren  Gemischen 
eine  verhältnissmässig  grössere  Menge  Ölbildendes  Gas 
Terbrennt  als  bei  den  reicheren. 

C. 
Die  Flammenhöhe  als  Xaass  des  Confums. 

Dass  bei  Leuchtgasen  von  mittlerer  Zusanmiensetzung 
nnd  zwar  bis  zu  den  Grenzen  von  30 — 50^  die  Flammen- 
höhe ein  hinreichend  genaues  Maass  des  Consums  des 
geprüften  Gases  ist,  geht  aus  den  Versuchen  unter  III.  B. 
hervor.  Man  kann  die  Flamme  als  eine  durch  das  Glühen 
ihrer  Oberfläche  sichtbar  gemachte  kegelförmige  Gasmasse 
betrachten,  deren  Volumen  bestimmt  ist  durch  die  Basis 
des  Kegels  d.  h.  den  Querschnitt  des  Brenners  und  seine 
Höhe.  Unter  welchem  Drucke  das  Gas  in  den  Apparat 
einströmt,  ist  gleichgiltig,  denn  in  dem  weiten  Brenne^ 
röhre  setzt  es  sich  mit  der  Atmosphäre  ins  Gleichgewicht; 
eben  so  kann  die  verschiedene  Ausströmungsgeschwindig^ 
keit,  welche  durch  das  specifische  Gewicht  bedingt  ist,  bei 
der  Weite  des  Brennerrohres  keinen  bedeutenden  Einfluss 
ausüben.  Ein  Fehler  aber  wird  bei  dieser  Messung  be- 
gangen,  wie  die  folgenden  Versuche  zeigen.  Er  ist  dt- 
durch  bedingt,  dass  die  an  schweren  Kohlenwasserstoffen 
reicheren  Gase  und  Dämpfe  des  Leuchtgases,  welche  mehr 
Volumina  ihrer  Bestandtheile  condensirt  enthalten,  indem 
sie  in  die  Flamme  eintreten,  diese  durch  ihr  Zerfallen  in 
Verbindungen  von  minderer  Verdichtung  mehr  vergrössern 
als  diejenigen  Gase,  welche  Kohlenwasserstoffe  von  gerin- 
gerer Verdichtung  enthalten.  Wenn  z.  B.  ein  Leuchtgas 
seine  Leuchtkraft  nicht  sowohl  ölbildendem  Gase  als  viel- 
mehr beigemengten  Dämpfen  von  Benzin  verdaakea  SpUti^ 
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68en  Dampf  9  Volwnma  Kohlenstofif  und  Wasserstoff 
adensirt  enthält^  während  das  ölbildende  Gas  davon  nnr 
enthalt,  so  ist  gewiss,  dass  die  Flamme  eines  solchen 
ises  bei  gleicher  Höhe  weniger  Gas  consumiren  nciuss, 
\  die  eines  Gases,  das  durch  Ölbildendes  Gas.  leuchtet 

Ich  habe  mich  durch  Versuche  darüber  zu  yergewissem 
sucht,  welchen  £influs8  dieser  Umstand  auf  die  Ge- 
uigkeit  der  Resultate,  welche  der  Gasprüfer  giebt,  aus- 
en  könne.  Zu  diesem  Zwecke  Hess  ich  das  Gas  aus 
m  Gasometer  mit  constantem  Drucke  in  den  Gasprüfer 
iströmen,  stellte  die  Flamme  auf  die  richtige  Höhe  ein 
id  mass  dann  mittelst  einer  Secundenuhr  die  Zeit  inner- 
Ib  welcher  gleiche  Mengen  verschiedener  Gase  verzehrt 
irden. 

60  Vol.  Leuchtgas  von  36,5«  (=  6720  aC.)  verbranur 
Q  in  612  Secunden. 

10  VoL  =  102  Secunden. 

Dasselbe  Leuchtgas  zeigte  nach  Vermischung  mit 
wua  Benzindampf  39«.  60  Vol.  wie  oben  strömten  nun 
B  in  637  Secunden. 

10  Vol.  =  106  Secunden. 

Die  verbrannten  Mengen  verhielten  sich  wie 
100 :  103.8. 

10  Volumina  eines  Gemenges  von  85  desselben  Leucht- 
ises  mit  15  ölbildendem  Gas  =  47«  strömten  aus  in 
7  Secunden. 

Hier  ist  das  Verhältniss  des  Leuchtgas  zu  dem  des 
Bmenges : 

2 :  2,29. 

Vergleicht  man  aber  die  gefundene  Zahl  47«  mit  der 
r  ein  Gemisch  aus  85  Leuchtgas  von  36,5«  und  15  öl- 
Idendem  Gas  nach  III.  B.  1.  sich  durch  Berechnung  er- 
übenden,  so  erhält  man  das  gleiche  Resultat  =  47«. 

Ueber  den  Grund  der  Uebereinstimmung  kann  man 
mm  zweifelhaft  sein.  Nach  allen  in  Vorstehendem  mit- 
^theilten  Versuchen,  vergl.  namentlich  IIL  B.  1,  2,  4  und 
giebt  der  Gasprüfer  die  Gehalte  wenig  leuchtender  Gase 
was  zu  hoch  an.  Der  Spalt  muss  bei  solchen,  um  die 
atleuchtung  zu  bewirken,  etwas  zu  weit  geöffnet  werden, 

23* 
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Sadem  der  Sauerstoff  der  Luft  ausser  auf  den  glühenden 
Kohlenstoff  sich  auch  in  verhäitnissmässig- -  zU  grosser 
Menge  auf  die  übrigen  brennbaren  Elemente  wirft  Bei 
Gasen  von  grösserer  Leuchtkraft  verschwindet  dieser  Feh- 
ler, indem  er  hier  den  Fehler  compensirt,  welchen  die 
Anwendung  der  Flammenhöhe  als  Maass  des  consumirten 
<}ases  herbeiführen  muss.  Es  scheint,  dass  bei  den  ge- 
^wählten  Dimensionen  des  Apparates  die  Compensation  sich 
«ehr  glücklich  für  die  Zusammensetzung  der  eigentlichen 
Leuchtgase  gestaltet  Ich  glaube,  dass  man  bei  der  Prü- 
fung von  solchen  von  einem  genaueren  Maasse  als  die 
-Flammenhöhe  bietet,  absehen  kann,  ja  absehen  muss,  um 
flicht'  das  Resultat,  indem-  man  dasselbe  von  einem  Fehler 
unabhängig  zu  machen  sucht,  durch  den  entgegengesetz- 
ieit:  Fehler  zu  trüben.  Nur  bei  Gasen  von  ungewöhnlicher 
Zusammensetzung,  z.  B.  der  Producte  aus  versckiedenen 
Zeiten  der  Vergasung  u.  s,  w.,  würde  ich  die  Anwendung 
einer  kleinen  Gasuhr  zur  Bestimmung  des  Consums  für 
zweckmässig  halten.  Jedenfalls  geht  aus  dem  Vorstehen- 
den hervor,  dass  der  Prüfer  zwischen  28  und  50®,  d.  h. 
innerhalb  der  Extreme,  zwischen  welchen  die  Gehalte  der 
meisten  Leuchtgase  liegen ,  hinreichend  genaue  Resultate 
giebt 
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lieber  ein  eigenthümliches  Kryslallisalions- 
phänomen. 

Von 
Carl  von  Hauer. 

In  den  Sitzungsberichten  der  Wiener  Academie  (40.Bd.) 
'wurde  von  mir  eine  Analyse  des  rhomboedrisihen  schwe- 
felsauren Kalis  angeführt,  welches  wie  bekannt  in  einer 
Fabrik  zu  Glasgow  bei  der  Aufarbeitung  von  Kelpläugen 
gewonnen  wird,  und  zuerst  ron  Mitsc herlieh  beechrie- 
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ben  worden  iat*).  Es  hatte  sich  gezeigt,  dass  en  ns,ch 
der  Formel  SKaO.SOg  +  NaO.SOa  zusammengesetzt,  und 
diher  identisch  mit  dem  von  Penny  untersuchten  ,,Plate^ 
sulphate  of  pota$h''  sei**). 

Es  ist  nun  eine  bemerkenswerthe  Erscheinung,  dasa 
wenn  man  eine  solche  Mischung  künstlich  bereitet  und 
diese  Krystalle  darin  fort  wachsen  lässt,  sich  hierbei  ihre 
plattenfdrmige  Gestalt  nie  erhält.  Sondern  ausn&hitislod 
das  Dihezaeder  auftritt  Umgekehrt  lässt  sich  unter  hun* 
derten  von  Krystallen  des  Fabrikproducts  auch  nicht  eines 
auffinden,  der  nicht  plattenförmig  wäre.  Es  muss  also 
eine  bestimmte  Ursache  bei  dem  Frocesse  Ihrer  Gewinnung 
diese  constante  Form  bedingen,  und  es  erinnert  die  Er- 
scheinung an  den  localen  Formtypus  gewisser  krystalli- 
sirter  Mineralien ,  wo  auch  örtliche  Verhältnisse  während 
ihrer  Entstehung  einen  eigenthümlichdn  Habitus  der 
Gestalt  hervorbrachten,  aus  welchem  auf  die  Localität 
ihres  Vorkommens  geschlossen  werden  kann;  Dureh  Bei*- 
mischen  verschiedener  Substanzen  zu  den  Krystallisations- 
laugen,  aufweiche  Weise  namentlich  Beudant/in  mehr 
reren  Fällen  gezeigt  hat,  dass  hierdurch  gewisse  Combi-» 
nationen  der  Form  an  Krystallen  hervt)rgerufen  werdeii 
können,  ohne  dass  von  den  Beimischungen  selbst  etwad 
aufgenommen  wird,  gelang  es  ebenfalls  nicht,  dem  Fabrik? 
produete  äusserlich  ähnliche  Individuen  zu  erhalten.  Ahet 
es  gab  diess  Gelegenheit,  einige  andere  Erscheinungen 
beobachten  zu  können. 

Als  Krystalle  des  rhomboedrischen  Salzes  in  eine  ge- 
sättigte Lösung  von  schwefelsaurem  Ammoniak  gelegt 
wurden,  fand  eine  Fortbildung  statt.  Es  entstanden  darüber 
lange  sechsseitige  Säulen,  in  deren  Mitte  die  sechsseitige 
Platte  eingelagert  war.  Da  diese  Säulen,  eine  ausgezeich- 
nete Spaltbarkeit,  senkrecht  auf  ihre  Längenaxe,  haben, 
so  Hessen  sich  leicht  von  einer  Stelle  ausserhalb  des  ein- 
geschlossenen Kernes  zu  demselben  parallele  Plättchen 
abtrennen.   Solche  zeigten  aber  die  Eigenschaften  des  ge- 

*)  Po  gg.  Ann.  LVIII,  468. 
♦*)  PhU.  Mag.  (i.)  X,  iOl. 
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wohnlichen ,  prismatischen  schwefelsauren  Ammoniaks. 
Hieraus  geht  nun  das  interessante  Factum  hervor,  dass 
sich  zwei  Substanzen  nach  den  Gesetzen  der  Isomorphie 
übereinander  gelagert  hatten,  die  aber  zwei  yerschiedenen 
Systemen  angehören  —  eine  Episomorphie  zwischen  einem 
rhomboSdrischen  und  einem  prismatischen  Salze.  Wohl 
sind  in  diesem  speciellen  Falle  die  Winkelwerthe  beider 
Combinationen  so  sehr  nahe  liegend,  dass  nicht  die  Mes- 
sung, sondern  nur  die  optischen  Eigenschaften  darfiber 
entscheiden  konnten.  Allein  die  Platten  des  Kalfnatron- 
Salzes  waren  optisch  einaxig,  jene  yon  dem  Anschüsse  im 
schwefelsauren  Ammoniak  abgespaltenen  aber  zweiazig. 

Wäre  die  Construction  des  Krystallgebäudes  —  ein 
solches  darf  es  wohl  genannt  werden,  da  jeder  Krystall 
ein  Aggregat  von  nach  einer  bestimmten  Richtung  orien- 
tirten  kleinsten  Kryställchen  ist  —  eine  völlig  unvariable, 
so  könnte  die  beschriebene  Bildung  sich  nicht  entwickeln, 
denn  wie  gering  auch  der  Unterschied  in  den  beiden  ge- 
dachten Formen  ist,  so  besteht  derselbe  doch  factiscb. 
Allein  Abweichungen  von  den  streng  normalen  Linien 
und  Winkeln  kommen  eben  vor  bei  der  Krystallbildung*). 
Ferner  haben  genauere  Messungen  an  den  als  isomorph 
betrachteten  Substanzen  gezeigt,  dass  sie  nicht  absolut 
gleich  seien,  wodurch  bewiesen  war,  dass  der  Begriff  der 
Isomorphie,  was  dieses  Merkmal  anbelangt,  nur  eine  an- 
nähernde  Geltung  habe.  In  einem  Krystalle  aber,  welcher 
aus  2  solchen  Substanzen  von  nicht  völlig  gleichen  Win- 
kelwerthen  besteht,  kann  ihre  Mischung  nicht  als  eine  ins 
Unendliche  gehende  betrachtet  werden;  die  letzten  con« 
stituirenden  Bestandtheile  desselben  repräsentiren  die  klein« 


*)  Ein  sehr  merkwürdiges  Beispiel,  wie  weit  die  Krümmung  einer 
Fläche  gehen  könne,  beobachtete  ich  an  einem  grossen  Krystalle  von 
schwefelsanrem  Nickeloxydul-Kali,  der  in  einer  Mischnng  Ton  schwe- 
felsaurem Kobaltoxydul-Ammoniak  und  schwefelsaurem  Ifagnesia- 
Ammoniak  fortgewachsen  war.  Die  blassrothe  Hülle  bildete  darüber 
an  einer  Seite  eine  Fläche ,  die  vom  Mittelpunkt  der  Krümmung  an 
gegen  eine  Seite  einen  Winkel  von  6^  gegen  den  anderen  Endpunkt 
au  einen  VtTinkel  von  4<^  betrug,  und  zwar  bei  einer  Oesammtlinge 
der  Fläche  Ton  9  Linien.  Sie  war  dabei  trotzdem  ademfich  apiegdnd« 
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sten  Individuen  der  einzelnen  Salze,  dennoch  lagern  sie 
sich  aber  an  einander,  als  beständen  sie  aus  einer  einzi- 
gen homogenen  Substanz.  Noch  mehr  in  die  Augen  fal- 
lend zeigt  das  Phänomen  ihres  UebereinanderwachsenS, 
dass  derlei  nicht  absolut  gleiche  krystallisirte  Körper  nach 
der  Art  analoger  Partikel  sich  übereinander  gruppiren 
können.  Kaum  grösser  als  in  solchen  ist  in  dem  ange- 
führten Falle  die  Differenz  in  der  Gestalt  beider  Salze,  die 
man  geradezu  als  isomorph  betrachten  könnte,  wenn  nicht 
die  optischen  Eigenschaften  auf  das  Oegentheil  hinweisen 
würden.  Aber  der  Begriff  der  Isomorphie  setzt  auch  che- 
mische Aehnlichkeit  voraus.  Nun  lässt  sich  denken,  dass  die 
chemische  Aehnlichkeit  des  schwefelsauren  Kalis  mit  Ammo- 
nium durch  das  in  geringer  Menge  beigemischte  Natron 
nicht  aufgehoben  werde.  Die  Bedingungen  far  das  Ver- 
halten eigentlich  isomorpher  Substanzen  sind  sonach  nicht 
völlig  aber  doch  annähernd  gegeben,  dass  die  Moleküle 
der  beiden  Substanzen  noch  attractorisch  auf  einander 
wirken  und  in  orientirter  Richtung  sich  überlagern  konn- 
ten. Das  gewissermaassen  Gezwungene  bei  der  Bildung 
solcher  Krystalle  ist  übrigens  aus  ihren  krummen  und  ver- 
zogenen Flächen  deutlich  sichtbar. 

3  Aeq.  chromsaures  Kali  mit  1  Aeq.  chromsauren 
Natron  gemischt  und  der  freiwilligen  Verdunstung  über- 
lassen gaben  Krystalle,  die  plattenförmig,  also  genau  wie 
das  schwefelsaure  Doppelsalz,  welches  beim  Fabrikprocess 
entsteht,  aussahen. 

1,520  Grm.  gaben  2,063  Grm.  BaO.CrO,  =  53,64  p.C. 
CrO,. 

Die  Formel  fNao}^''^»  verlangt  53,76  p.C.  CrO,,  wenn 
das  Aequlvalent  Cr  =  26  angenommen  wird. 

Die  Krystalle  des  schwefelsauren  Kali-Natrons  wachsen 
auch  in  einer  gemischten  Lösung  von  schwefelsaurem 
Kali  und  schwefelsaurem  Silberoxyd  fort.  Die  Menge  des 
Silbers,  welche  hierbei  aufgenommen  wird,  ist  aber  nur 
sehr  gering.  Ich  machte  diesen  Versuch,  da  nach  Mit- 
s  eher  lieh  das  wasserfreie  Natronsulphat  dieselbe  Form 
wie  schwefelsaures  Silberoxyd  hat,   und  daher  vermutbet 


seo 
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werben  ^konnte,  dass  letzteres  hier  eine  ähnliche  EoUe  wie 
.er^eres  spielen  dürfte.    Die  geringe  Lösliehkeit  desselben 
gestattet  indessen  nicht,  dass  sich  ein  anloges  Mischungs- 
verhältniss  *  bilde. 

Alle  diese  verschiedenem  Krystallbildungen  wurden 
von  meinem  Freunde  Seh  rauf,  CustQS  am  Hofmineralien- 
cabinet,  krystallographisch  und  optisch  untersucht,  .und  ich 
führe  seine  mir  gefälligst  gemachte  Mittheilung  im  Fol- 
genden an: 

Schwefelsaures  Natron-Kalif  erhalten  durch  Fortwachsen- 
Jassen  der  Krystalle  des  Fabrikproducts  in  einer  analogen 
künstlich  dargestellten  Mischung^ 

Die  untersuchten  Krystalle  hatten 
dihexaedrischen  Habitus  und  waren 
meist  von  den  Flächen  d  und  a  ge- 
bildet, selten  hingegen  trat  als  erste 
Abstumpfung  id  und  die  sechssei- 
tige Säule  p  auf.  Die  gemessenen 
Winkel,  welche  wegen  der  eigen- 
thümllchen  Bildung  der  Flächen,  die 
krumm,  etwas  verzogen  und  gleich- 
sam zur  Bildung  gezwungen  erscheinen,  nicht  mit  ab- 
soluter Schärfe  bestimmt  werden  könjien,  stimmen  mit 
der  Angabe  Mitscher  lieh's  für  hexagonales  schwefel- 
saures Kali  so  gut,  dass  eine  Vergleichung  beider  anzu- 
stellen näher  lag,  als  aus  den  Messungen  ein.  neuos  Axen- 
verhältniss  aufzustellen.  Die  gemessenen  Winkel,  als  Mittel 
vieler  einzelner  Bestimmungen,  sind: 

Seh  rauf  beobachtet:     Mitscher- 
Grenzwerthe.       lieh., 
(54-560) 
(49—500) 

(66—700) 

(33—380) 

Ausser  den  Messungen  Mitscherlich'S  liegt  noch 
eine  Angabe  von  Senarmont  ad  =  53o  23'  vor»  welche 
aber  an  keinem  der  vorliegenden  Krystalle  bestätigt  ge- 
funden wurde.  Wollte  man  nun  die  Substanz  in  das  rbom- 
boSdrische   System   einreihen,  «o   erhielten   die  Flächen 


ad 

= 

55»  30' 

M 

= 

49»  10- 

id 

= 

68«  15' 

a\d 

= 

36«  40' 

56* 
48»  58'. 
68« 
36«  33' 
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nach  Miller'sNomeiiclatur  folgende  Bezeichnung:  ö  =  111, 
d  =s  100,  i  =  122;  allein  eö  ist  dennoch  unmöglich,  äuis 
diesen  Daten  allein  schliessen  zu  wollen,  da  die  ange- 
führten Messungen  eben  so  gut  mit  den  Winkeln  von 
KaO.SOa,  welches  doch  prismatisch  ist,  als, mit  der  An- 
nahme des  rhomboödris6hen  Bystemes  übereinstimmen. 

Es  sind  nämlich  die  Winkel  von 

prismat.  KaO.SOa.  rhomboedr.  (KaQ.NaO)SC^, 
^        (111)  (010)  =  56«  20'.  (100)  (111)  =  56^. 

(210)  (010)  =  56«  11'.  (100)  (122)  =:^  56^ 

(111)  (111)  ^4S^  52'.  (111)  (122)  t=  48«  58'. 

-•      (111)  (210)  =  49<»  18'.  (111)  (122)  =  48«  58'. 

Es  sind  daher  die  krystallographischen  Elemente  nicht 
hinreichend,  um  über  d^s  Krystallsystem  mit  Gjewissheit 
zu  entscheiden;  ja  selbst  die  optischen  Kennzeichen  sind" 
in  diesem  speciellen  Falle  nicht  ganz  genügend.  Die  ge- 
Whliffenen  Axenpilatten  zeigen  ein  verschwommenes  Kreuz 
Und  positiven  Charakter.  Da  nun  das  Kreuz  immet  etwas 
undeutlich  und  nie  vollkommen  geschlossen  erscheint,  und 
•nahezu  einen  Axenwinkel  von  0«  bis  3®  andeutet,  so  isN; 
mit  voller  Sicherheit  keine  Entscheidung  möglich,  da  ja 
die .  Wahrscheinlichkeit  nahe  liegt,  dass  bei  diesem  6e- 
.menge  der  krystallographische  Charakter  von  KaO.SO^ 
erhalten  bliebe,  und  nur  der  optische  durch  die  Beimen- 
gung von  NaO  so  afficirt  wird,  dass  ß  =  T  und  der  Axen- 
winkel AB  =  o  wird,  ein  4en  Seignette^alzmiscbungen  ana- 
loger Fall*). 

Chromsaures  Kali-Natron  (3KaO.Cr03  + NaO.OrOj). '  Die 

Krystalle  dieser  Verbindung  haben  einen  doppelten  Habi- 
tus,  entweder  plattenförmig  durch   das  Vorherrschen  der 


*)  Es  ist  demnach  bemerkenswerth ,  dass  nicht  nur  der  Habitus 
der  Krystalle  des  Fabrikproducts,  wie  früher  angedeutet  wurde,  sich 
ändert,  wenn  man  sie  weiter  wachsen  lässt,  in  einer  analogen  Mi- 
schung, sondern  dass  auch  die  optischen  Eigenschaften  dann  mehr 
undeutlich  werden,  ^da  erstere  nach  Seh  rauf*  s  Beobachtung  ur- 
sprünglich doch  entschieden  einaxig  sind  (siehe  in  der  oben  citirten 
Abhandlung). 
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Endfläche  in  Verbindung  mit  der  sechsseitigen  Säule  oder 
vollkommene  Dihexaeder  ohne  Endfläche.  Messungen  an 
gestellt  mit  Krystallen  des  zweiten  Habitus  gaben  als 
Mittel 

(W  =  lin  ad  =  53«^  sc, 
also  vollkommene  Isomorpbie  mit  der  früher  untersuchten 
Verbindung.  Die  Platten  zeigen  unter  dem  Polarisations- 
mikroskope ein  sehr  getrenntes  Kreuz,  so  dass  der  Azen- 
Winkel  zwischen  0 — 5*  zu  variiren  scheint  Es  herrscht 
daher  bei  diesem  Salze  dieselbe  üngewissheit  wie  bei  dem 
früheren.  (Die  plattenförmigen  Krystalle  dieser  Verbin- 
dung entstanden  durch  freiwilliges  Verdunsten  einer  Lö- 
sung, welche  die  beiden  chromsauren  Salze  in  dem  an- 
gegebenen Mischungsverhältnisse  enthielt,  die  dihezaSdri- 
sehen  aber  durch  Weiterwachsen  der  schwefelsauren  rhom- 
boSdrischen  Verbindung  (des  Fabrikproductes)  in  einer 
solchen  Mischung. 

Schwefebaures  Kali  mä  schwefebaurem  Stlberaxyd.  Hat 
die  Form  wie  schwefelsaures  Kali -Natron  (wie  die  Zeich- 
nung) und  zeichnet  sich  nur  durch  einen  eigenthümlichen 
perlmutterähnlichen  Glanz  aus.  Der  DihezaSderwinkel  ist: 

Femer  zeigen  die  geschliffenen  Azenplatten  Zweiazig- 
kett  und  zwar  einen  sehr  grossen  scheinbaren  Azenwinkel. 
Diese  Substanz  besitzt  daher  vollkommene  krystallogra- 
phische  und  optische  Isomorpbie  mit  KaO.SOs. 

AmO.SOt  Uer  ^KaO,NaO)SOt  zeigt  die  Form  und  die 
optischen  Eigenschaften  des  gewöhnlichen  schwefelsauren 
Ammoniaks. 
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XLVL 

Beiträge  zur  chemischen  Technologie  der 
Thonerde. 

Von 

Job.  E  Cqiek. 

I  Zur  Fabrikation  des  echten  Poroellani. 

Mit  Ausnahme  der  Analyse  von  Maller*)  liegen 
meines  Wissens  keine  chemischen  Untersuchungen  böhmi«' 
sehen  Porcellans  vor,  das  vorher  von  der  Glasur  möglichst 
befreit  wurde.  Es  dürfte  daher  die  Mittheilung  einer  Ana- 
lyse des  von  der  Glasur  durch  Absprengen  befreiten  Ge- 
schirrporcellans  aus  einer  der  grössten  Porcellanfabriken 
Böhmens,  nämlich  zu  Schlaggenwald,  einiges  Interesse 
darbieten.  Diese  Fabrik  arbeitet  gegenwärtig  mit  acht 
Oefen,  für  welche  Braunkohle  als  Heizmaterial  dient,  und 
das  daselbst  erzeugte  Porcellan  erfreut  sich  sowohl  wege» 
seiner  Weisse  als  auch  wegen  seiner  Dauerhaftigkeit  eines 
guten  Rufes.  Da  mir  auch  die  meisten  Rohmaterialien, 
welche  man  in  der  Schlaggenwalder  Fabrik  benutzt,  behuflB 
der  Analyse  zu  Gebote  standen,  so  erlaube  ich  mir  deren 
Resultat  ebenfalls  mitzutheilen.  Die  chemische  Unter- 
suchung dieser  Rohmaterialien  erschien  um  so  mehr  ge- 
rechtfertigt, als  selbe  nicht  nur  zu  Schlaggenwald,  sondern 
auch  in  anderen  Porcellan-  und  Thonwaarenfabriken  eine 
ausgebreitete  Verwendung  finden. 

Analyse  des  Geschtrrporcellans  van  Schlaggenwald  ^   ohne  Glasur. 

Kieselsäure  71,48  Gewichtsth. 

Eisenoxyd  1,01  „ 

Thonerde  %3M  » 

Kalk  OM 

Magnesia  0,06  h 

Kall  3,07 

99,17  Gewichtsth. 


*)  Din^ler,  polytechnische«  Journal,  154.  Bd.,  p.  55. 
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Analyse  der  Porcellanerde  von  Giesshilbl  bei  Karlsbad  m  Böhmen. 

Die  Untersuchung  wurde  mit  vollkommen  geschlämm- 
ter Erde  durchgeführt,  wie  selbe- unmittelbar  zur  Porcellan- 
erteügung  Verwendung  findet.    Die  Analyse  ergab: 


Kieselsäure     " 

'47,50  Gewichtsth. 

Eisenoxyd 
Thonerde 

2,51 

37,99 

Kohlensauren  Kalk 

9.32 

Kohlensaure  Magnesia 

Spur 
0.90 

Kali 

Wasser  und  Verlust 

10.78 

ßuiume  1,00,00  GewicbUtb.  r 
Ausser  der  Giesshübler  Erde  wird  noch  zu  Schlaggen- 
Vald  wife  in  den  meisten  übrigen  böhmischen  Porcellan- 
fkbrlken  und  in  der  k.  k.  Fabrik  zu  Wien  die  Erde  von 
Äettlitz  bei  Karlsbad  verwendet,  für  welche  bereits  zwei 
weiln  auch  sehr  differirende  Analysen  von  Malaguti  und 
AI.  Bauer  vorliegen. 

Analyse  des  Kali-FeUtspathes  vm  Aitsattl  unweit  Ellbogen 
in  Böhmen. 

Dieses  Mineral  ist  von  theils  weisser,  theils  röthlich- 
brauner  bis  grauschwarzer  Farbe  und  besteht  aus: 

Kieselsäure  '  64,35  Gewichtsth. 

Thonerde  18,55 

Eisenoxyd  0,30  „ 

Kalk  0,07 

Magnesia  u.  Manganoxydul  Spuren 

Kaü  14,71 

Wassser  1,48  „ 

Summe  99,46  Gewichtsth. 

Analyse  der  Schlaggetiwalder  PorceUatUcapsebnasse. 
Es  wurden  gefunden: 


Kieselsaure 

78,00  Gewichtsth. 

Eifienoxvd 
Thonerde 

,1,14 

)» 

18,11 

tt 

Kalk 

0,38 

i> 

Magnesia 

Spur 

Kali  u.  Verlust 

.     2,37 

»» 

Summe 

100,00  GewichtÄth. 

Analyse  der  Braunkohle  von  Beichenau  bei  Falkenau  m  Böhmen. 

Diese  Kohle   dient  nicht   nur  zum  Brennen   des  Por- 
cellans  in  Schlaggenwald,  sondern  findet  auch  ftoderweitige 
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Verwendung  zu  industriellen  Zwecken,  namentlich  in  einer 
Glashütte  zu  Reichenau.  Die  Kenntni38  der  Zusammen- 
setzung des  Brennmaterials  hat  für  den  PorcellaiifabrikaA- 
ten  hohen  Werth,  nicht  nur  weil  von  de^  Art  <^e^  Brena- 
stoflfes  die  Gestehungskosten  der  Brände  abhängen^  son- 
dern auch  zum  Theil  die  Farbe  des  Pörcellftns,  die  Dauer 
der  Kapseln,  der  Oefen  etc.  Diese  Thatsachen  mögen  die 
Mittheilung  der  nachstehenden  Analyse  rechtfertigen, 
welche  ergab: 

den  Aschengehalt  der.  Kohle  zu        10,02  p.C. 
„    Wassergehalt    „         „       „  4,45    „ 

„    Schwefelgehalt  der    „       „  2,80    „ 

Die  Heizkraft  der  feuchten  Kohle  nach.jBerthier 
bestimmt  zu  2564  Wärmeeinheiten,  jene  der  getrockneten 
Kohle  hingegen  zu  2859  Wärmeeinheiten.         '  ^ 

Die  quantitative  Analyse  der  Asche  erwies  endlich:  , 

Kieselsäure  29,78  GeTvichtsth. 

Eisenoxyd  15,61  „                                           , 

Thonerde  31,19  „ 

Kalk  8,15  „            Mj     •    :.               / 

Magnesia  0,80  „ 

Kall  1,40  „                                         ^ 

Schwefelsäure  11,00  „ 


Summe  97,93  Gewichtsth. 

n.  Zur  Fabrikation  der  Thonwaaren. 

Analyse  eines  feinen  Steingutes  aus  der  Fabrik  von  Äpsley  Pellatt 
,;  j  «^  Comf.  in  England.    ^ 

Das  gewählte  Stück  war  ein  Bruchstück  eines  Te}16i<i 
von  rein  weisser  Farbe  und  unglasirt,  es  enthielt:     -  '  ■" 


Kieselsäure 

72,54  Gewichtsth. 

Thonerde 

^2,65 

Eisenoxyd 

Spur 

Kalk 

0,80 

Kaü 

3,39       ^  „  „    , 

Summe  100,00  Gewichtsth. 

Da  man  in  neuester  Zeit  in  England  die  Mischungs- 
verhältnisse für  feine  Thonwaaren  vielfach  abgeändert  hat, 
dürfte  die  Bemerkung  nicht  überflüssig  erscheinen,  dasa 
das  untersuchte  Steingut  im  Jahre  1851  erzeugt  wurde. 


8C6  Ctiiek:    Technologie  der  Tbonerde. 

.4iia^M  des  Töpfertham  von  Krottenses  uMoeü  Bger  m  Böhmen* 

Der  Thon  von  Krottensee  fühlt  sich  sehr  fett  an,  ist 
von  pnullch-weisser  Farbe  und  wird  vielfach  zur  Erzeu- 
gung^ ordinärer  Töpfergeschirre  verwendet 

£r  besteht  aus: 

Kiesols&ore  51,32  Gewichtsth. 
Eisenoxyd         2,98 

Tlionerde  .  34,28 
Kalk  0,30 

Magnesia  0,24 

Kall  1,63 

Wasser  8,50         ^ 

Summe  99^25  Oewichtsth. 

Analyse  von  sogenannten  Poreettanknöpfdken. 

Bekanntlich  kommen  neuerer  Zeit  weisse  durchschei- 
nende Knöpfe  als  Porcellanknöpfe  häufig  im  Handel  vor, 
und  man  unterscheidet  davon  zwei  Arten,  je  nachdem 
selbe  phosphorsauren  Kalk  enthalten  oder  nicht,  in  welch 
letzterem  Falle  man  die  Waare  Strassknöpfe  nennt.  Die 
Analyse  der  zur  Verfügung  stehenden  angeblich  aus  Frank- 
reich bezogenen  Knöpfchen  erwies  als  deren  Bestandtheile: 

Eiesels&ure  69,23  Gewicbtsth. 

Thonerde  16,44         „ 
Eisenoxyd  0,41         „ 

Kalk  2,69 

Magnesia  0,12         „ 

Kall  u.  Verlust  11,11 

Summe    100,00  Gewichteth. 

Das  untersuchte  Handelsproduct  gehört  somit  unbe- 
dingt zu  den  Strassknöpfchen ,  also  Glassätzen  und  die 
milchweisse  Farbe  wird  dabei  durch  einen  Thonerdeübe^ 
Bchuss  erzielt. 

Sämmtliche  vorstehende  Analysen  wurden  im  Labora- 
torium der  chemischen  Technologie  am  k.  k.  polytechni- 
schen Institute  zu  Wien  ausgeführt. 
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1)  StahMdung. 

E.  Fremy,  dessen  interessante  Untersuchungen  Aber 
Eisen  und  Stahl  in  einem  der  nächsten  Hefte  mitgetheilt 
werden  sollen«  hat  der  Pariser  Academie  angezeigt,  dass 
er  eine  tiefergehende  regelnaässige  Cämentation  des  Eisens 
erhalten  habe,  indem  er  einfach  das  rothglühende  Eisen 
der  Einwirkung  von  kohlensaurem  Ammoniak  aussetzte. 
Salzsaures  Ammoniak  wirkt  gleichfalls  stahlbildend  bei 
Gegenwart  von  Kohle  oder  Leuchtgas. 


2)  Analyse  des  Änilmroths  (ÄzaUfn). 

Th.  Schneider  hat  das  von  Gerber-Keller  in 
Mühlhausen  erfundene  Azalei'n  analysirt  {Compt.  rend.  t.  LI^ 
p.  1087).  Dasselbe  wird  dargestellt  durch  Erhitzen  des 
Anilins  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  bei  100**,  und 
ist  ein  Gemenge  in  veränderlichen  Verhältnissen  von  einem 
rothen  und  einem  violetten  Farbstoff,  einer  schwarzen 
pechartigen  Substanz,  salpetersaurem  Anilin  und  Spuren 
von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd. 

Das  rohe  Handelsproduct  wurde  wiederholt  (8 — 10  Mal) 
mit  kaltem  destiliirten  Wasser  gdwaschen,  ond  dadurch 
die  Salze  des  Anilins  und  das  Quecksilbers  entfernt  Dia 
Waschwässer  nehmen  ein  wenig  Farbstoff  auf«  welcher 
verloren  geht  Das  auf  solche  Weise  gewaschene  Azaleln 
wurde  gut  getrocknet  und  dann  während  einiger  Minuten 
mit  reinem  Schwefelkohlenstoff  zusammengerieben,  die  ge- 
färbte Flüssigkeit  immer  deeantirt  und  diese  Operation  so 
lange  mit  frischem  Schwefelkohlenstoff  wiederholt  als  sich 
dieser  noch  färbte.  Nach  12 — 15  maligem  Zerreiben  wird 
die  ursprünglich  teigige  farbstofihaltige  Masse  vollkom- 
men trocken  und  pulvrig  und  enthält  keinen  Schwefel- 
kohlenstoff mehr;  man  zerreibt  sie  zu  feinem  Pulver  und 
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behandelt  diess  mit  seinem  zehnfachen  Gewicht  Al- 
4|bhol  (f  französ.  BezeiolkitingV;-  hat  sich  alsdann  aller 
Farbstoff  gelöst,  so  fü^t  m^fn  ein  .der  Lösung  gleiches 
Volumen  kaltes  destillirtes  Wasser  hinzu.  Hierdurch  fallt 
ein  violetter  Farbstoff  (welcher  nicht  Indisin  ist)  in  Ver- 
bindung mit  einer  gewissen  Quantität  des  rothen  Farb- 
stoffes. Die  filtrirte  Flüssigkeit  enthält  nur.  reines  Anilin- 
roth und  setzt  bei  beliebig  langem  Aufbewahren  in  einer 
Yerschlossenen  Flasche  nichta  mehr  ab.  Man  yerdampft 
die  Flüssigkeit  bis  auf  ungefähr  ^  und  lässt  erkalten. 

Beim  Decantiren  der  Mutterlauge  findet  niän  alsdann 
am  Boden  der  Schale  eine  gröne  krystallinWche  Haut, 
welche  aus  reinem  Azaleln  besteht.  Diese  Substanz  löst 
sich  vollständig  in  Wasser  oder  Alkohol,  Indern  sie  diese 
carmoisinroth  färbt.    Bei  105^  getrocknet  gab  sie  bei  der 

Analyse : 

I.  IL  lU.  IV.         V.  IV. 

Kohlenstoff    67,56  67,75  67,73  —        —  _ 

Wasserstoff      6,16      6,20  6,25  _         ^-  _ 

Stickstoff       .   —        —        —  16,82  17,37  17,01 

Mit  diesen  Resultiaten  stimmt  die  Formel  C38H20N4O4 
vollkommen  überielQ,  denn  es  ist: 

Berecbn.  Gcf.  im  Mittel.  Differenz. 
Kohlenstoff    67,86  67,6$  0,18 

Wasserstoff     5,95  6,20  0,25 

Stickstoff       16,67  n,07  0,40 

Sauerstoff        9,5;^  9,05  0,47 


100,0p  100,00 

Der  Verf.  wird  in  einer  späteren  Mittheilung  die  Ana- 
lysen der  violetten  Substanz  veröffentlichen,  welche  das 
Azalein  und  das  von  Hofmaun  entdeckte  Anilinroth  be^ 
gleitet. 


3)   lieber  den  Farbstoff  des  Wau. 

Von  P.  Scfaüisenberger  h.  A.  Paraf. 

(Compt  rend.tlll,p:92.) 

•  Das  von  Chevreul  entdeckte  Luteotin  ist  noeh- keiner 
Analyse  «Atevworfen  worden,  wabrsoheinJich  weil  ee  nach 
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ChevreuTs  Verfahren  80  sehr  schwierig  ist,  hinreichende 
Mengen  des  reinen  Farbstoffs  darzustellen.  -.41 

Unsere  Methode  der  Gewinnung  ist  auf  die  von  uns 
gemachte  Beobachtung  gegründet,  dass  das  Luteolin  sehr 
reichlich  löslich  ist  in  Wasser  von  250®,  und  wir  haben 
einen  ähnlichen  Gang  eingeschlagen,  wie^den  von  Plessy 
und  Schützenberger  zur  Gewinnung  des  Alizarin  an- 
gewendeten. Der  Wau  wird  mit  Alkohol  erschöpft,  die 
Lösung  durch  Wasser  gefällt  und  der  Niederschlag  in 
einem  Cylinder  von  Gussstahl,  der  durch  eine  stählerne 
Schraube  verschlossen  ist,  mit  Wasser  auf  250®  erhitzt 
Nach  dem  Erkalten  sind  die  Wände  des  Cylinders  mit 
gelben  nadeiförmigen  Krystallen  besetzt,  während  am 
Boden  desselben  ein  Harzklumpen  liegt  Diese  Krystalle 
wurden  durch  zweimaliges  Lösen  in  überhitztem  Wasser 
gereinigt,    und   gaben   bei   150®  getrocknet   die  folgenden 

Zahlen : 

1.  2.  .3.  Berechnet 

Kohlenstoff  62,543    61,670  62,028  (62,068 

Wasserstoff    3,757      3,603      3,489  C,oH80,o<  3,448 

Sauerstoff     33,700    34,727  34,483 (i^»*?^ 

100,000  100,000  100,000  lOOVÖOO 

Diese  Resultate  führen  zur  Formel:  CsiHgOio. 

Die  lufttrocknen  Krystalle  verlieren  bei  150®  10,231  p.C. 
Wasser;  es  hat  folglich  das  krystallisirte  Luteolin  die  Zu- 
sammensetzung: C24H80to,3HO.  Berechn.:  HO  =  10,384  p.C. 

Die  über  Schwefelsäure  getrockneten  Krystalle-  ver- 
lieren bei  150*^  7,015  p.c.,  entsprechend  der  Formel :  CstHioOn. 
Berechnet:  0,142  p.C.  Wasser. 

Diese  Formeln  wurden  durch  die  Analyse  des  Blei- 
salzes controlirt,  das  durch  Fällen  einer  alkoholischen  Lö- 
sung von  Luteolin  mit  alkoholischer  Bleizuckerlösung, 
Auswaschen    und    Trocknen    des    Niederschlags    erhalten 

war.     Es  gab: 

Die  Formel 
CwHgOio,  2PbO  erfordert: 
Kohlenstoff     30,069  C        31,441 

Wasserstoff       1,975  H       '   1,746 

Sauetstoff        17,723  O         17,905 

Bleioxyd  49,333  PbO    48,908 


100,000  100,000 

JoorD.  r.  prakt.  Chenii(>.   LXXXIII.  6.  24 
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Wir  haben  also  folgende  Formeln  gefunden : 
Krystallisirtes  Luteolin  CxiHioOd^HO. 

üeber  Schwefelsäure  getrocknetes  Luteolin  C24H10O1S. 
Bei  150^  getrocknetes  Luteolin  C2«H8  Ojo. 

Luteolin-Bleioxyd  CiiHg  0|o,2PbO. 

Bei  Behandlung  des  Luteolin  mit  wasserfreier  Phos- 
phorsäure bei  200°  entstand  ein  rother  Körper,  der  sich 
mit  violetter  Farbe  in  Ammoniak  löste. 

Erhitzt  man  das  Luteolin  in  einer  zugeschmolzenen 
Röhre  mit  Ammoniak  während  3 — 4  Tagen  auf  100®,  so 
löst  es  sich  vollständig  mit  dunkelgelber  Farbe;  die  Lö- 
sung giebt  beim  Verdampfen  einen  dunklen  Rückstand, 
der  mit  Kalk  kein  Ammoniak  wohl  aber  mit  Kali  solches 
entwickelt  (Luteolamid). 


4)  lieber  eine  neue  Säure  j   erhalten  durch  Oxydation  des  Nitro- 

benzins. 

Von  Cloez  u.  Guignet 

CCotnpt.  rend.   /.  Z//,  p.  104.) 

Das  Nitrobenzin  wird,  wie  wir  schon  früher  mittheil- 
tcn,  durch  Kochen  mit  übermangansaurem  Kali  oxydirt; 
es  bildet  sich  dabei  kohlensaures,  oxal-  und  salpetersaures 
Kali  und  ein  Kalisalz,  welches  eine  besondere  sehr  wenig 
in  Wasser  lösliche  Säure  enthält.  Diese  Säure  fallt  nieder 
wenn  zu  der  vom  Manganoxyd  abfiltrirten  Lösung  Salz- 
säure gesetzt  wird. 

Wenn  man  Nitrobenzin  mit  Chamäleonlösung  kocht, 
80  tritt  sehr  heftiges  Stossen  ein,  wodurch  die  Operation 
erschwert  wird;  wir  haben  daher  gesucht,  statt  des  Cha- 
mäleon ein  anderes  zugleich  auch  billigeres  Oxydations- 
mittel anzuwenden. 

Ein  Gemisch  von  Salpetersäure  und  doppelt -chrom- 
saurem Kali  greift  das  Nitrobenzin  leicht  bei  Kochhitze 
an,  und  es  findet  hierbei  kein  Stossen  statt;  man  muss 
Sorge  tragen,  das  Nitrobenzin  in  grossem  Ueberschuss  an- 
zuwenden.   Die  Operation  ist  beendigt,    wenn  die  rotbe 
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Farbe  des  Chromats  vollständig  verschwunden  ond  die 
grüne  des  salpetersauren  Chromoxyds  an  deren  Stelle  ge- 
treten ist  Dass  das  Nitrobenzin  leichter  durch  Chrono 
saure  als  durch  Uebermangansäure  oxydirt  wird  hat  jeden* 
falls  seinen  Grund  in  der  Löslichkeit  desselben  in  Salpeter* 
säure.  Ersetzt  man  die  Salpetersäure  durch  verdünnt« 
Schwefelsäure,  welche  fast  kein  Nitronbenzin  auflost,  Bö 
ist  die  Reduction  des  Bichromats  erst  nach  mehrtägigem 
Mieden  vollendet.  Das  Product  der  Reaction  ist  übrigens 
dasselbe  wie  bei  Anwendung  der  Salpetersäure. 

Die  neue  Säure  ist  in  der  Wärme  in  Nitrobenzfn  lös- 
lich und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  kleinen  weissen 
Krystallen  aus,  die  in  dem  überschüssig  vorhandenen  Nl- 
trobenzin  suspendirt  bleiben.  Man  decantirt  dieses  Nitro- 
benzin  und  schüttelt  es  lebhaft  mit  Ammoniak  im  Uebeiy 
schuss,  welches  die  neue  Säure  löst,  sowie  eine  Säure,  die 
mit  Ammoniak  ein  dunkelgelbes  Salz  bildet,  und  die  viel 
Aehnlichkeit  mit  Pikrinsäure  hat. 

Die  ammoniakalische  Lösung  wird  mit  Salzsäure  ver- 
setzt und  die  ausgefällte  neue  Säure  zur  Entfernung  des 
Ammoniaksalzes  und  der  gelben  Säure  mit  Wasser  ge- 
waschen. ' 

Die  Lösung  von  salpetersaurem  Chromoxyd  wird  ebenso 
behandelt;  sie  giebt  auch  eine  gewisse  Menge  der  neuen 
Säure. 

Die  Säure  hat  folgende  Eigenschaften :  Sie  ist  farblos» 
schmeckt  stechend  und  ein  wenig  bitter,  bildet  feine  un- 
regelmässig  gruppirte  Nadeln ;  schmilzt  bei  wenig  erhöhter 
Temperatur  und  verflüchtigt  sich  ohne  Rückstand.  Sie 
krystallisirt  besonders  schön  durch  Sublimation  in  glän- 
zenden und  biegsamen  Nadeln,  ist  wenig  löslich  in  kaltem, 
löslicher  in  kochendem  Wasser  und  löst  sich  leicht  in  Al- 
kohol, Aether  und  selbst  in  Nitrobenzin.  Sie  ist  endlich 
auch  löslich  in  warmer  Essigsäure,  und  krystallisirt  beim 
Erkalten  heraus. 

Mehrere  Analysen  verschiedener  Proben  der  neuen 
mit  übermangansaurem  oder  mit  chromsaurem  Kali  dar- 
gestellten Säure  führten  zur  Formel: 

C|8H,(N04)0..        ' 

24* 
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Die  Analysen  stimmten  weder  mit  der  Formel  der 
Wtrophensäure  noch  mit  der  der  Nitrobenzoesäure,  mit 
4i0lien  die  neue  Säure  einige  Aehnlichkeit  in  den  Eigen- 
Bchaften  zeigt.  Um  die  Formel  mit  Sicherheit  festzustellen, 
.wollen  wir  das  Silbersalz  und  die  Umwandlungsproducte 
4er  neuen  Siäure  durch  Oxydations-  und  Reductionsagentien 
.naher  xmtersuchen,  und  wenn  diese  Versuche  die  obige 
.Formel  bestätigen,  so  müsste  die  neue  Säure  als  ein  Oxy- 
dationsproduct  der  Nitrozimmtsäure ,  Ci8H'](N04)04,  be- 
trachtet werden,  von  der  sie  sich  nur  durch  2  Aeq.  Sauer- 
jstoff  mehr  unterscheidet. 

Wir  haben  übrigens  zu  den  Versuchen  käufliches 
J^r/pbenzin  angewendet,  und  es  könnte  desshalb  die  neue 
$$ure  das  Oxydationsproduct  eines  fremden  darin  yor- 
J^andenen  Körpers  sein. 


5)   Ueber  den  Theingehalt  des  Paraguay- Thees. 

Rammeisberg  giebt  darüber  in  den  Sitzungsber. 
d^  .kÖAigl.  preuss.  Acad.  der  Wissensch.  folgende  Mit- 
theilung : 

,.  ..  An  Stelle  des  chinesischen  Thees  wird  bekanntlich  in 
,4en  La-f  lata-StaAten ,  Paraguay  und  dem  südlichen  Bra- 
silien die  Yerba  Mat6  gebraucht;  es  sind  die  grob  ge- 
pjQlvejrten  Blätter  und  Stengel  mehrerer  Arten  Hex  (/.  para- 
^ayensis,  L  theezam),  welche  diesen  Paraguay-Thee  liefern, 
jdassen  Kultur  dem  Schicksal  des  berühmten  Bonpland 
eine  so  tragische  Wendung  gab.  Der  Thee  ist  ein  Mono- 
pol der  Regierung,  welche  in  seinem  Verkauf  eine  bedeu- 
tende £)inpahmequelle  besitzt. 

Nächst  einigen  vorläufigen  Versuchen  J.  B.  Tromms- 
dorffs*)  zeigte  Stenhouse**),  dass  im  Paraguay-Thee 
dieselbe  stickstoffreiche  krystallisirende  Verbindung,  da« 
Thein  oder  Caffein  enthalten  ist,  welche  im  chinesischen 
Thee,    im  Caffee    und    der  Guarana    sich    gefunden    hat. 


•)  Ann.  der  Pharm.  XVin.  89. 
-)  Ebendas.  XLV,  368;  XLVI,  227. 
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Stenhouse  erhielt  0,13  p.C.  Thein,  d.  h,  etwa  halb  so 
viel  als  im  Caffe,  und  ^^  von  dem  im  chinesischen  Theo 
enthaltenen. 

Der  königl.  Generalconsul  für  die  La-Plata-Staaten^ 
Herr  v.  Gülich,  übersandte  mir  vor  einiger  Zeit  eine 
grössere  Menge  Paraguay  -  Thee ,  und  Herr  Dr.  Stahl- 
schmidt  hat  es  übernommen,  die  chemische  Untersuchung 
insbesondere  den  Theingehalt  betreffend,    zu  wiederholen. 

Ohne  hier  in  das  Detail  einzugehen,  will  ich  nur  be- 
merken, dass  anstatt  der  mit  Verlust  verbundenen  Subli«. 
mation,  wie  sie  Stenhouse  angewandt,  die  Extractionr 
des  Theins  mit  rectificirtem  Steikohlentheeröl  (sogenannr» 
tem  Benzol)  in  sehr  genügender  Art  erfolgte*).  Das  TheM 
krystaUisirt  beim  Erkalten  heraus.  Herr  Dr.  Stahl  Schmidt 
hat  auf  solche  Art,  indem  er  freilich  mit  18  Pfunden  Thee 
arbeiten  konnte,  0,44  p.C.  Thein  erhalten,  d.  h.  die  3^  fache 
Menge  von  der,  die  Stenhouse  angiebt  Da  eine  Ble-» 
mentaranalyse  unnöthig  erschien,  begn\igte  sich  Herr  Dri 
Stahlschmidt  mit  einer  Platinbestimmung  dös  betreffen* 
den  Döppelsalzes ,  und  fand  der  Theorie  entsprechend, 
24,4  p.c.  Platin  in  demselben.  Dieses  Platindoppjclsalx  •  ist 
in  heissem  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  leicht  auflö^lich. 

Die  nicht  krystallisirbaren  Körper  des  Paraguay-Thees 
erlauben  keine  präcise  Untersuchungen.  Die  reichlich  vor- 
handene Gerbsäure  förbt  Eisensalze  dunkelbraun. 


6)  Modificatimi  m  der  Bestimmungsmethode  des  Stickstoffs. 

Statt,  wie  gewöhnlich,  das  durch  Glühen  stickstoffhal- 
tiger Materien  mit  Natronkalk  entweichende  Ammoniak  auf- 
zufangen und  als  Salmiak  oder  Platinsalmiak  zu  bestimmen, 
lässt  J.  Walker  dasselbe  in  eine  verdünnte  Chlorzink«- 
lösung  treten  und  bestimmt  das  Gewicht  des  ausgefällte^ 
Zinkoxyds  (Chem,  News.  No.  51.  p.  280).   Für  je  40  Th.  dw 


•)  Dieses  Verfahren  hat  Vogel  bei  den  Caffeebohnen,  jedoch  In 
einer  anderen  Ai*t  und  Weise,  yorgeschlagen. 
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selben   werden   14  Th.  Stickstoff  in   Rechnung    gebracht. 
Die  Methode  empfiehlt  der  Verf.  als  sehr  zutreffend. 

Als  Zinklösung  wählt  der  Verf.  eine  sokhe  von  1,025 
Bpeo«  6ew.  und  schlägt  davon  10  Unzen  vor. 


7)    lieber  Phosphortcasserstoff, 

Da  das  nicht  selbstentzündliche  Phosphorwassersoff- 
gas  leicht  zu  bereiten  und  durch  sehr  geringe  Mengen 
salpetriger  Säure  selbstentzündlich  wird,  so  schlägt  Lan- 
dolt  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVI,  193)  vor,  das  nach 
Bo8e*8  Methode  dargestellte  Gas  durch  eine  Salpetersäure 
von  etwa  1,34  spec.  Gew.  zu  leiten,  zu  welcher  nur  ein 
paar  Tropfen  rother  rauchender  Säure  gesetzt  sind.  Zu 
viel,  salpetrige  Säure  oxydirt  das  Phosphorwasserstoff  in 
der  Flüssigkeit.  Mit  üntersalpetersäure  versetztes  Wasser 
bewirkt  eben  so  wenig  Selbstentzündlichkeit  wie  Anwesen- 
heit von  Chlor  oder  Brom. 

Der  Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  durch  die  salpetrige 
SauriB  eine  kleine  Quantität  der  Verbindung  PH2  gebildet 
i^erde,  welcher  die  Selbstentzündlichkeit  zukomme. 


8)  Infusorien  ^  welche  ohne  freies  Sauerstoffgas  leben  und 
Gdhrung  hervorrufen,     Buttersdure-Ferment. 

Von  L.  Pasteur. 

(Compt.  rend.  t  LII,  p.  344.) 

Man  weiss  wie  viele  Producte  sich  bei  der  sogenann- 
ten Milchsäuregährung  bilden  (s.  dies.  Joum.  LXXIII,  447), 
Milchsäure,  ein  Gummi,  Mannit,  Buttersäure,  Alkohol,  Koh- 
lensäure und  Wassersroff  erscheinen  gleichzeitig  oder  nach 
iäitiander  in  ausserordentlich  veränderlichen  Verhfiltnissen. 
Rh  habe  allmählich  erkannt,  dass  das  vegetabilische  Fer- 
ment, welches  den  Zucker  in  Milchsäure  umwandelt,  ver- 
schieden ist  von  dem-  oder  denjenigen  (denn  es  existiren 
zwei),   welche  die  Bildung  einer  gummiartigen  Substanz 
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bedingen,  und  dass  diese  letzteren  keine  Milchsäure  er- 
zeugen. Ferner  habe  ich  gefunden,  daes  diese  verschie- 
denen vegetabilischen  Fermente  unter  keinen  Umständen 
Buttersäure  geben,  wenn  sie  rein  sind. 

Es  muss  daher  ein  eigenes  Buttersäureferment  existiren, 
dieses  ist  aber,  wie  ich  gefunden  habe,  ein  Infusionsthier. 

Dieses  Resultat  war  so  unerwartet,  dass  ich.  mich  län- 
gere Zeit  bemühte,  das  Erscheinen  dieser  Thiere  zu  ver- 
hindern, indem  ich  glaubte,  dass  sie  sich  von  den  Vege- 
tabilien  ernährten,  welche  ich  für  das  Buttersäureferment 
hielt,  bis  ich  den  Zusammenhang  zwischen  diesen  Infuso- 
rien und  der  Entstehung  der  Buttersäure  erkannte. 

Seitdem  habe  ich  mich  überzeugt,  dass  die  Umbildung 
des  ^Zuckers ,  des  Mannits  und  der  Milchsäure  in  Butter- 
säure ausschliesslich  durch  diese  Infusorien  bedingt  wird, 
und  dass  sie  daher  als  das  wahre  Buttersäureferment  zu 
betrachten  sind. 

'  Dieselben  sind  kleine  cylindrische  Stäbchen,  an  den 
Enden  abgerundet,  gewöhnlich  gerade,  einzeln  oder  ketten<- 
artig  zu  zweien,  dreien  oder  mehr  zusammenhängend. 
Ihre  mittlere  Dicke  ist  0,0U2  Mm.  Die  Länge  eines. ein** 
zelnen  Gliedes  einer  solchen  Kette  wechselt  zwischen 
0,002  Mm.  bis  0,015  oder  0,02  Mm.  Sie  bewegen  sich 
gleitend  vorwärts  und  ihr  Körper  bleibt  dabei  steif  oder 
^eigt  nur  geringe  Wellenbewegungen.  Sie  drehen  sich, 
schaukeln  oder  bewegen  sich  lebhaft  zitternd  mit  dem 
vorderen  oder  hinteren  Theil  ihres  Körpers.  Diese  Bewe- 
gungen werden  sehr  deutlich,  wenn  sie  0,015  Mm.  lang 
geworden  sind.  Häufig  sind  sie  an  einem  Ende  gekrümmt, 
manchmal  an  beiden  Enden. 

Sie  pflanzen  sich  durch  Theilung  fort,  offenbar  hängt 
hiervon  die  Kettengliederung  ab,  welche  sie  zeigen.  Das 
Glied,  welches  andere  nach  sich  zieht,  bewegt  sich  bis- 
weilen lebhaft,  wie  um  sich  loszutrennen. 

Obwohl  die  Körper  dieser  Vibrionen  cylindrisch  er- 
scheinen, so  glaubt  man  doch  oft  eine  Reihe  von  Körnern 
oder  kurzen  kaum  ausgebauchten  Gliedern  zu  bemerken. 
Es  sind  diess  ohne  Zweifel  die  ersten  Rudimente  dieser 
kleinen  Thiere. 
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Man  kann  diese  Infusorien  fortpflanzen  wie  die  Bier- 
hefe, und  sie  vervielfältigen  sich,  wenn  das  Mittel  geeignet 
zu  ihrer  Ernährung  ist.  Aber  was  wesentlich  ist,  man 
ka^n  sie  in  eine  Flüssigkeit  bringen,  die  nur  Zucker,  Am- 
moniak und  Phosphate,  also  nur  krystallisirbare  und  so 
zu  sagen  mineralische  Stoffe  enthält,  und  sie  pflanzen  sich 
fort  in  dem  Maasse  als  die  Buttersäuregährung  fortschrei- 
tet Das  Gewicht  der  Vibrionen  ist  beträchtlich,  obwohl 
immer  gering  im  Vergleich  zu  der  ganzen  Menge  der  ent^ 
standenen  Buttersäure,  wie  bei  allen  Fermenten. 

Ist  nun  schon  die  Existenz  von  Infusorien,  welche  ein 
Ferment  bilden,  wichtig,  so  ist  doch  noch  merkwürdiger, 
dass  diese  Vibrionen  leben  und  sich  ins  Unbestimmte  ver- 
mehren können,  ohne  die  kleinste  Menge  Luft  oder  freien 
Sauerstoffs  zu  bedürfen. 

Diese  Infusorien  leben  nicht  nur  ohne  Luft,  sondern 
werden  von  dieser  sogar  getödtet.  Lässt  man  durch  eise 
Flüssigkeit,  in  welcher  sie  sich  vermehren,  eine  beliebig 
lange  Zeit  Kohlensäuregas  strömen,  so  beeinträchtigt  diese 
das  Leben  und  die  Reproduction  derselben  nichts  während 
beim  Durchströmenlassen  von  Luft  schon  nach  ein  oder 
zwei  Stunden  alle  sterben,  und  die  von  ihrer  Existent  ab- 
hängige Buttersäuregährung  sogleich  aufhört 

Es  ist  diess,  wie  ich  glaube,  das  erste  bekannte  Bei- 
spiel von  thierischen  Fermenten  und  auch  von  Thiereo, 
welche  ohne  freies  Sauerstoffgas  leben  können. 

Die  Aehnlichkeit  in  der  Lebensweise  und  den  Eigen- 
Schäften  dieser  Thiere  mit  der  Lebensweise  und  den  Eigen- 
schaften der  vegetabilischen  Fermente,  welche  gleichfüll 
ohne  freien  Sauerstoff  leben  können,  ergiebt  sich  vod 
selbst,  ebenso  wie  die  Schlüsse,  welche  daraus  auf  die  Ur- 
sache der  Gährungen  gezogen  werden  können. 


9)  Dreifach-gechlortes  Amykhhrür. 

Wenn  man  nach  A.  Bauer  (dmpt.  rend.  Ll^  p.  Wt) 
trocknes  Chlor  in  Amylhydrur  leitet,  so  tritt  eine  lebha/te 
Reaction  ein ;   die  Flüssigkeit  absorbirt  das  CUor  und  ei 
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entweichen  grosse  Mengen  Chlorwasserstoff,  dabei  findet 
solche  Erwärmung  statt,  dass  der  Rest  der  Flüssigkeit  zum 
Sieden  kommt  und  man  genöthigt  ist,  das  Destillat  mehr- 
mals zurückzugiessen. 

Als  während  mehrerer  Stunden  ein  Chlorstrom  durch- 
gegangen war,  wurde  die  sehr  dicke  Flüssigkeit  destillirt. 
Sie  begann  gegen  180®  zu  sieden,  das  Thermometer  stieg 
sehr  rasch  auf  230^  und  blieb  lange  zwischen  230  und  24©** 
dtehen.  Bei  weiterem  Erhitzen  schwärzte  sich  die  Flüssig- 
keit und  zersetzte  sich  vollkommen  bei  300®  unter  Zurück- 
laesung  von  Kohle. 

"Die  Analyse  der  bei  230  —  240®  übergegangenen  Por- 
tion ergab  die  Formel: 

€5HgCl4  =  €5n8Cl3\ 
Cl/ 
.jDie  Verbindung  ist  daher  dreifach-gechlortes  AtnylchlorHrj 
entstanden  nach  folgender  Gleichung: 

Dasselbe  ist  eine  farblose  eigenthümlich  riechende 
Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  schwerer  als  Wasser,  sehr  dick,  nur  beim  Erhitzen 
brennbar  mit  gelber  grüngesäumter  Flamme.  Mit  alkoho- 
lischer Kalilösung  wandelt  es  sich  in  einen  Körper  um, 
der  als  dreifach-gechlortes  Amylen,  -GsIIiCla,  angesehen 
werden  kann,  entstanden  nach  der  Gleichung: 

«sHgCl*  +  KHO  =  «sH^Cla  +  KCl  +  HjO. 

Derselbe  hat  ähnliche  Eigenschafben  wie  das  dreifach- 
gechlorte Amylchlorür  und  siedet  bei  200®. 


10)    Darstellung  eines  neuen  blauen  Farbstoffs,   des  Pariserblaus 

aus  Anilrn, 

Von  Persoz,  de  Luyncs  u.  Salvetat*). 

(Compt.  rend.  /.  III,  p.  448.) 

Bei   unseren   weiteren   Untersuchungen   über   die   aus 
Anilin   dargestellten  Farbstoffe   fanden  wir,   dass  der  von 


•)  Vcrffl.  deren  erste  Abhandlung  über  die  AnilinfarbstoflTe  (di^s. 
',    Joarou  LXXXI,  449). 
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uns  mit  dem  Namen  Fuchsinsäure  belegte  Farbstoff  ganz 
verschieden  ist  von  dem  rothen  Farbstoff  der  in  der 
Mutterlauge  bleibt,  wenn  man  die  von  Hof  mann  (dies. 
Journ.  LXXVII,  190)  bei  Einwirkung  des  Zweifach-Chlor- 
kohlenstoffs  auf  Anilin  entdeckte  Base  CsgHnNi  aus  Al- 
kohol umkrystallisirt. 

Die  Fuchsinsäure  ist  vollkommen  löslich  in  Alkalien 
und  verhält  sich  gegen  diese  wie  eine  wahre  Säure;  sie 
verbindet  sich  mit  Ammoniak,  Kali,  Baryt  etc.  zu  löslichen 
Verbindungen,  deren  Lösungen  nach  Behandlung  mit  Essig- 
säure zum  Färben  in  den  schönsten  Nuancen  angewendet 
werden  können.  Diese  Löslichkeit  in  Alkalien  gestattete 
uns,  aus  den  mit  den  verschiedensten  Namen  belegten 
Handelsproducten  dieselbe  färbende  Substanz  auszuziehen. 

Als  wir  genau  nach  Hofmann's  Vorschrift  zur  Dar- 
stellung der  Base  verfuhren,  erhielten  wir  wie  dieser  ein 
klebriges  Oel,  das  nach  und  nach  krystallinisch  erstarrte 
und  bei  Reinigung  der  Base  durch  Alkohol  eine  je  nach 
der  Operation  mehr  oder  weniger  schön  carmoisinroth 
gefärbte  alkoholische  Mutterlauge. 

Auch  unser  Product  war  unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Salzsäure,  und  diese  Lösung  gab  mit  Kali  einen 
schmutzig  rothen  Niederschlag,  der  eine  tiefcarmoisinrothe 
Lösung  bildete.  Hof  mann  glaubt,  dass  dieser  Farbstoff 
derselbe  sei  wie  die  Fuchsinsäure,  wir  haben  jedoch  ge- 
funden, dass  derselbe  ein  Gemisch  von  zwei  Stoffen,  einem 
blauen  und  einen  rothen  Farbstoff  ist 

Diese  carmoisinrothe  Substanz  widersteht  der  Einwir- 
kung kochender  Alkalien,  kann  also  nicht  mit  der  Fuch- 
sinsäure zusammengestellt  werden,  und  wenn  bei  Hof- 
mann's Versuch  diese  Säure  entstünde,  so  müsste  sie  in 
den  alkalischen  Waschwässern  sein,  in  welchen  sich  nicht 
die  kleinste  Menge  davon  findet;  ausserdem  ist  die  Ent- 
wickelung  und  das  Bestehen  dieses  Farbstoffes  abhängig 
von  verschiedenen  Umständen,  Masse,  Temperatur  oder 
Zeit 

Erhitzt  man  dasselbe  Gemenge,  das  sowohl  im  lös- 
lichen Theil  als  im  Rückstand  sehr  schönes  Carmoisinroth 
gab,  während  30  Stundien,  so  entsteht  in  den  bei  180®  er- 
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haltenen  Producten  keine  Färbung;  diess  Resultat  darf 
nicht  überraschen,  denn  beim  Erhitzen  eines  Gemenges 
von  3  Th.  festen  Fuchsin  und  10  Th.  Zweifach-Chlorkoh- 
lenstoff  unter  denselben  Umständen  erhält  man  nur  hell* 
gelbe  Flüssigkeiten,  alles  Roth  ist  verschwunden. 

Ferner  erhielten  wir  durch  Aenderungen  in  Tempera- 
tur, Dauer  des  Versuchs  und  den  resp.  Mengen  des  Anilioa 
und  des  Zweifach-Chtorkohlenstoffs  Producte,  welche  viel 
reicher  an  Farbstoff  waren  als  die  von  Hofmann  darge» 
stellten.  Um  das  Fuchsin  zu  erhalten,  muss  man  den 
Augenblick  beobachten,  in  welchem  es  entsteht. 

Es  ist  übrigens  von  Hofmann's  rothem  Farbstoff 
begleitet,  der  sich  durch  seine  Unlöslichkeit  in  Kali  kenn- 
zeichnet, und  der  in  überwiegender  Menge  vorhanden  ist. 

Wir  haben  ferner  versucht,  was  unter  den  von  Hof*- 
mann  eingehaltenen  Bedingungen  die  Mischung  von 
wasserfreiem  Zinnchlorid  und  Anilin  gäbe,  welche  das 
Lyoner  Roth  liefert 

9  Grm.  Zinnchlorid  und  16  Grm.  Anilin  wurden  in  ver- 
schlossener Röhre  während  30  Stunden  auf  ungefähr  180^ 
erhitzt  lieferten  aber  weder  einen  rothen  noch  einen  vio- 
letten, sondern  einen  sehr  lebhaft  und  rein  blauen  Farb- 
stoff, der  bei  einfachem  Behandeln  mit  Wasser  die  thierl- 
sehe  Faser  in  den  schönsten  Nuancen  färbt. 

Dieses  Blau,  das  den  Säuren  widersteht,  wird  durch 
schwache  Alkalien  dunkler,  durch  concentrirte  violettrotb. 
Da  es  seine  Nuance  und  seine  Reinheit  in  künstlichem 
Lichte  behält,  so  wird  es  bald  in  der  Industrie  neben  den 
vielen  anderen  gefärbten  Derivaten  des  Anilins  Anwen- 
dung finden.     Wir  wollen  die  Farbe  Partserblau  nennen. 


11)  Leichte  Darstellung  des  Jod-  und  Bromwasserstoffäthers 
mittelst  amorphen  Phosphors. 

Von  J.  Personne. 

(Compt.  rend,  t.  LH,  p.  408.) 

In    einer  früheren  Mittheilung  (s.  dies.  Journ.  LXXII, 
202)  habe  ich  gezeigt,    dass  sich   der  amorphe  Phosphor 
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gegen  verschiedene  Agentien  wie  der  gewöhnliche  verhält, 
dass  aber  seine  Reactionen  weniger  intensiv  sind.  Diese 
Thatsache  führte  mich  darauf,  den  gewöhnlichen  Phosphor 
durch  den  amorphen  zu  ersetzen  bei  Darstellung  einiger 
Verbindungen,  die  wegen  der  heftigen  Reactionen  des  ge- 
wöhnlichen Phosphors  bis  jetzt  nur  mit  Schwierigkeit  er- 
halten werden  konnten;  es  gelang  mir  diess  sehr  voll- 
kommen bei  Bereitung  des  Jodwasserstoff-,  Bromwasser- 
stofiäther  und  selbst  der  Jodwasserstoffsäure,  und  ich  bin 
überzeugt,  dass  man  den  amorphen  Phosphor  mit  Vortheil 
in  vielen  Fällen  an  Stelle  des  gewöhnlichen  wird  anwen- 
den können. 

Jodwasserstoffdther.  Man  bringt  in  eine  tubulirte  mit 
Vorlage  versehene  Retorte  30  Grm.  amorphen  Phosphor 
in  Pulverform  und  120  Grm.  absoluten  Alkohol  und  fügt 
dann  auf  zwei  Mal  mit  einer  Pause  von  einigen  Minuten 
100  Gnri.  Jod  zu,  erwärmt  darauf  die  Retorte  und  destillirt 
so  lange,  bis  das  üebergegangene  nicht  mehr  von  Wasser 
getrübt  wird.  Das  Destillat  ist  kaum  gefärbt  durch  Jod 
und  wird  durch  Schütteln  mit  Wasser,  das  einige  Tropfen 
E&li  enthält,  vollkommen  farblos;  es  beträgt  fast  die  be- 
rechnete Menge.  100  Grm.  Jod  gaben  125,  120,  118  Grm. 
Jodäthyl,  die  Rechnung  verlangt  123  Grm. 

Es  ist  leicht,  auf  solche  Weise  in  l  Stunde  150 
Grm.  Jodäthyl,  ja  in  der  Stunde  l  Kilo  darzustellen.  Die 
angewendete  Menge  des  amorphen  Phosphors  ist  grösser 
als  die  berechnete,  es  schadet  diess  aber  durchaus  nichts, 
denn  er  bleibt  in  der  Retorte  zurück  und  kann  durch 
Waschen  mit  warmem  Wasser  von  anhängender  phospho- 
riger und  Phosphorsäure  gereinigt,  mit  allen  seinen  Eigen- 
schaften wieder  erhalten  werden. 

Bromwasserstoffäther,  40^Grm.  amorpher  Phosphor  und 
150 — 160  Grm.  absoluter  Alkohol  werden  in  eine  tubulirte 
mit  Vorlage  versehene  Retorte  gebracht  und  dann  nach 
und  nach  100  Grm.  Brom  zugegossen,  mit  Hülfe  einer  in 
-den  Alkohol  tauchenden,  unten  etwas  ausgezogenen  und 
gebogenen  Röhre.  Man  muss  das  Brom  allmählich  zusetzen, 
well  sonst  bei  der  heftigen  Einwirkung  schon  während 
der  Operation  ein  grosser  Theil  des  Products  überdestilli- 
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ren  würde.  Es  ist  gut,  die  Retorte  in  kaltes  Wasser  zu 
setzen  und  auch  die  Vorlage  abzukühlen.  Ist  alles  Brom 
zugegossen,  so  entfernt  man  die  Trichterröhre,  giesst  die 
geringe  Menge  des  Destillats  in  die  Retorte  zurück  und 
destillirt  nun  ebenso  wie  beim  Jodäthyl  angegeben. 

Die  Darstellung  des  Bromäthyls  nach  diesem  Verfahren 
gelingt  ebenfalls  sehr  leicht,  nur  erfordert  sie  doppelt  so 
viel  Zeit  wie  beim  Jodäthyl,  und  man  erhält  auch  hierbei 
fast  die  berechnete  Menge,  so  gaben  100  Grm.  Brom  122, 
115,  120  Grm.  Product  (berechnet  136  Grm.).  Die  Diffe- 
renz rührt  von  den  Verlusten  an  Brom  her,  die  beim  Ein- 
giessen  stattfinden. 

Jodwasserstoffsäure,  Man  bringt  in  eine  mit  Glasstöpsel 
versehene  tubulirte  Retorte  eine  genügende  Menge  amor- 
phen Phosphor,  bedeckt  mit  einer  Schicht  Wasser,  und 
fugt  Jod  zu  während  man  schwach  erwärmt,  es  entwickelt 
sich  dann  ein  regelmässiger  Strom  von  BromwasserstofP- 
gas,  vollkommen  frei  von  Joddampf. 


12)    lieber  die  Emtoirkung  der  Jodüre  des  Methyls^   Aethyb  und 
Amyls  auf  einige  Cyanüre. 

Die  Beobachtung,  dass  sich  Quecksilberchlorid  in  Ge- 
genwart von  Jodmethyl,  -äthyl  oder  -amyl  so  leicht  zer- 
setzt, veranlasste  Schlagdenhauffen,  die  Einwirkung 
dieser  Körper  auf  die  alkalischen  und  metallischen  Cyanüre 
zu  untersuchen  (Compt,  rend,  t,  XLVIII,  p.  228). 

Eine  Lösung  von  Cyankalium  der  freiwilligen  Verdun- 
stung in  Gegenwart  einer  alkoholischen  Lösung  von  Jod- 
methyl oder  -äthyl  überlassen  zersetzt  sich  nicht,  sondern 
es  dunsten  einfach  die  flüchtigen  Jodwasserstoflfather  ab, 
auch  beim  Kochen  einer  alkoholischen  Cyankaliumlösung 
mit  den  Jodverbindungen  und  mehrmaligem  Zurückgiessen 
der  Destillationsproducte  wird  das  Cyankalium  nicht  zer-^ 
setzt  Erhitzt  man  aber  trocknes  Cyankalium  mit  Alkohol 
und  Jodäthyl  oder  Jodmethyl  in  verschlossener  Röhre  auf 
100®  im  Wasserbad,  so  bedecken  sich  nach  ^  Stunde  die 
Wände  der  Röhre  mit  farblosen  würfelförmigen  Krystallen; 
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beim  Oeffnen  der  Röhre  entweicht  kein  Gas  und  man  er 
kennt  bei  der  Destillation  des  flüssigen  Röhreninhaltes  an 
dem  Zwiebelgeruch,  dass  Gyanäthyl  oder  Cyanmethyl  ent- 
standen ist,  auch  giebt  die  Flüssigkeit  mit  alkoholischer 
Kalilösung  und  Eisenoxydoxydulsalzen  einen  reichlichen 
in.  Salzsäure  unlöslichen  Niederschlag  von  Berlinerblau. 

CyankaUum  und  Jodamyl  zersetzen  sich  erst  beim  Er- 
hitzen der  Röhre  auf  140^  in  einem  Chlorcalciumbad.  In  der 
Röhre  sind  dann  gleichfalls  grosse  farblose  Krystalle  von 
Jodkalium  entstanden,  beim  Oeffnen  zeigt  sich  der  Geruch 
des  Gyanamyls  und  es  entsteht  mit  Kali  und  Eisensalz 
gleichfalls  Berlinerblau. 

Tracknts  Cyanbaryum  giebt  mit  den  drei  Jod  Verbindun- 
gen unter  denselben  Umständen  Jodbaryum  und  den  ent- 
sprechenden Gyanwasserstoffäther. 

Cyanzink  erlitt  bei  sechsstündigem  Erhitzen  auf 
140 — 160^  mit  den  Jodüren  keine  Zersetzung. 

Cyansilber  war  nach  2  Stunden  beim  Erhitzen  mit  Jod- 
äthyl auf  160®  im  Oelbad  zersetzt  iu  Jodsilber  und  Cyan- 
äthyl,  ebenso  Cyanblei,  als  ich  3,8  Grm.  trocknes  Cyanblei 
mit  4,6  Grm.  Jodäthyl  in  der  Röhre  auf  180®  erhitzte; 
das  Jodblei  war  krystallisirt  und  eben  so  schön  gelb  ge- 
färbt wie  das  aus  Wasser  krystallisirte. 

Diese  Doppelzersetzungen  haben  insofern  Interesse 
als  sie  mit  im  Allgemeinen  unlöslichen  Körpern  in  Gegen* 
wart  von  flüchtigen  Verbindungen  eintreten,  die  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  ohne  alle  Wirkung  auf  sie  sind. 


13)   Das  sogen.  Leucinsäurenitril, 

welches  früher  von  Hesse  unter  den  Fäulnissproducten 
der  Hefe  beschrieben  ist  (s.  dies.  Journ.  LXX,  38),  findet 
sich  nach  Limp rieht  und  Hesse  (Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  CXVI,  201)  in  geringerer  Menge  auch  in  dem  aus 
Hörn  mittelst  Schwefelsäure  bereiteten  Tyrosin.  Man 
kooht  letzteres  mit  Weingeist  aus,  verdampft  den  Auszug 
und  krystallisirt  den  Rückstand  davon  mehrmals  aus  heis- 
sem  absoluten  Alkohol  um.    Dann  scheidet  sich  das  Leu* 
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isäurenitril  in  langen  seideglänzenden  Nadeln  aus,  die 
Ischen  173  — 180®  unverändert  sublimiren,  schwer  in 
jther,  leicht  in  starkem  Weingeist,  kaum  in  kalten,  mehr 
beissen  Wasser  sich  lösen  und  die  schon  jfrüher  an- 
gebene Zusammensetzung  C12H11NO2  besitzen. 

Die  Verf.  meinen,  dass  der  Stoff  auch  im  thierischen 
ganismus  werde  angetroffen  werden,  da  er  in  dem  bei 
ulniss  von  Proteinsubstanzen  (Hefe)  entstandenen  sogep. 
eudoleucin  enthalten  war  und  bei  Einwirkung  von  Säure 
f  Proteinsubstanzen  entsteht. 


14)    Grüne  und  violette  mmeralische  Farbstoffe, 

Salvetat  (Compt.  rend.  t.  XLVIII,  p.  295)  beschreibt 
aige  grüne  und  violette  Farbstoffe,  von  welchen  die 
steren  in  gewissen  Fällen  die  grünen  Arsenik-  oderKupfer- 
rben  ersetzen  können. 

Chromgrün,  dargestellt  in  den  verschiedensten  Nuancen 
irch  Glühen  von  Chromsesquioxyd,  Thonerdehydrat  und 
>hlensaurem  Kobaltoxyd  in  einer  oxydirenden  Atmosphäre, 
igt  sich  als  sehr  reicher  und  beständiger  Farbstoff,  und 
»nnte  mit  Vortheil  in  der  Malerei,  Zeugdruckerei  und  auf 
ipier  angewendet  werden.  Man  kann  bei  gewissen  Ver- 
.Itnissen  dieser  Bestandtheile  sogar  mehrere  blaue  Farben 
.rstellen. 

Chromoxydhydrat,  Dasselbe  gilt  von  dieser  prächtigen 
trbe,  die  in  der  feineren  Malerei  schon  lange  unter  den 
imen  Smaragdgrün  oder  Pannetier's  Grün  bekannt  ist; 
kB  Verfahren  zur  Darstellung  wurde  aber  geheim  gehalten. 

Wenn  man  ein  Gemenge  von  saurem  chromsauren 
ili  und  krystallisirter  Borsäure  vorsichtig  zum  Rothglühen 
hitzt,  so  entsteht  unter  Entweichen  von  Wasser  und 
.uerstoffgas  eine  grüne  Masse,  die  als  borsaures  Ghrom- 
:ydkali  betrachtet  werden  kann. 

8(B0a,  3H0)  +  KO,  2Cr03  =  CrjOj,  ÖBO,  +  KO,  2B0a 
+  24HO  +  0,. 

Wasser  zersetzt  dieses  Borat  und  es  bleibt  unter  Aus- 
übung von  Borsäure  und  borsaurem  Kali  grünes  Chrom- 
ydhydrat  von  der  Formel  Cr203,  2H0  zurück. 
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Dasselbe  zeigt  besondere  Eigenschaften,  denn  es  löst 
sich  nur  bei  sehr  anhaltendem  Kochen  in  Salzsäure,  beim 
Ei'hitzen  wird  es  vor  beginnender  Rothgluth  braun  und 
verliert  sein  Wasser. 

Die  Zersetzung  des  Doppelborats  von  Chromoxyd  und 
Kali  ist  begleitet  von  einer  Veränderung  der  Farbe  und 
bedeutendem  Aufschwellen;  giesst  man  das  Wasser  in  klei- 
nen Mengen  auf,  so  tritt  Wärmeentwickelung  ein. 

Durch  Zusatz  von  Thonerde  zu  dieser  Farbe  kann  die 
Nuance  sehr  verändert  werden. 

Rosa  und  Violett  von  Kobalt.  Wenn  man  ein  Kobalt- 
salz mit  phosphorsaurem  Natron  fallt,  so  entsteht  ein  sehr 
schön  rosa  gefärbter  Niederschlag,  der  blos  an  der  Luft 
getrocknet  zu  werden  braucht. 

Man  weiss,  dass  das  Eisenoxyd  beim  Glühen  je  nach 
der  Temperatur  eine  orange  bis  ins  Violette  spielende 
Farbe  annimmt  Aehnlich  verhält  sich  das  phosphorsaure 
Kobaltoxyd,  seine  Farbe  wechselt  mit  der  Temperator 
von  Rothviolett  bis  Blauviolett. 

Nickelgelb,  Das  lufttrockne  grünlichweisse  Nickelphos- 
phat wird  in  der  Rothgluth  gelb  und  kann  in  diesem  Zu- 
stande als  Farbe  dienen. 


15)    Notiz  über  Kohlensäurebestimmtmg. 

Als  das  Barytwasser  nach  Absorption  der  Kohlensäure 
durch  Filtration  vom  Niederschlag  befreit  wurde,  ergaben 
sich  so  hohe  Werthe  für  die  nach  der  Titrirung  berech- 
nete Kohlensäure,  dass  die  Filtration  an  sich  die  Schuld 
zu  tragen  schien.  In  der  That  hat  auch  Herr  Dr.  Eisen- 
stuck bei  Titrirung  von  Barytwasser,  was  unter  Aus- 
schluss aller  Kohlensäure  durch  Papier  filtrirt  worden  war, 
gefunden,  dass  das  Papier  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge 
Barythydrat  selbst  aus  verdünnten  Lösungen  ausfallt  Es 
hat  mich  dieses  unvermuthete  Verhalten  etwas  misstrauisch 
gegen  einige  Werthe  gemacht,  die  ich  in  meiner  Abhand- 
lung über  die  Capacität  der  Phosphorsäure  (dies.  Journ. 
LXXX,  193)  mitgetheilt  habe,  es  ist  mir  leider  noch  nicht 
möglich  gewesen,  durch  das  Experiment  mich  zu  verge- 
wissern, ob  ich  der  Absorptionskrafl  der  PQanzenfaser  für 
Alkalien  und  alkalische  Erden  in  verdünnter  alkalischer 
Lösung  hinreichend  Rechnung  getragen  habe.    A.  Müller. 
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XLVIIL 

Chemische   Untersuchung   einiger  .Mineral- 
quellen zu  Soden  und  Neuenhain. 

Von 
Dr.  W.  Casselmano. 

Der  am  südlichen  Abhänge  des  Taunus  gelegene, 
erst  in  der  letzten  Zeit  sehr  in  Aufnahme  gekommene 
Kurort  Soden  ist  durch  seinen  grossen  Reichthum  an 
Quellen  besonders  ausgezeichnet.  Man  kennt  deren  bis  jetzt 
24,  von  denen  aber  nur  13  bis  15  gefasst  sind  und  zu 
medicinischen  Zwecken  benutzt  werden.  Das  unmittelbar 
nördlich  von  Soden  ansteigende  Gebirge  besteht  aus  Seri- 
citschiefer,  dessen  Schichten  im  Allgemeinen  aus  Nordost 
gegen  Südwesten  streichen  und  zu  45  bis  50®  nach  Nord- 
west einfallen.  An  den  südlichen  Abhängen  des  Gebirges 
legen  sich  die  aus  Kies,  grauem  Letten  und  Litorinellen^ 
kalk  bestehenden  Tertiärschichten  des  Monithales  an, 
welche  von  Alluvialletten  überlagert  werden.  Die  Quellen 
kommen  theils  unmittelbar  auf  oder  nur  in  geringer  Ent- 
fernung von  der  Grenze  des  Sericitschiefers  zu  Tage, 
zeigen  aber  nicht  alle  in  ihrer  Zusammensetzung  bedeu- 
tende Verschiedenheiten.  Der  vorherrschende  Bestandtheil 
in  allen  ist  das  Kochsalz,  welches  jedoch  in  den  reicheren 
1,5  p.c.  nicht  übersteigt.  In  früheren  Zeiten  hat  man  die 
Quellen  (namentlich  Nr.  VII)  gradirt  und  versotten,  was 
sich  jedoch  später,  nachdem  an  mehreren  anderen  Orten 
reichere  Quellen  und  Salzlager  erbohrt  worden  waren,  nicht 
mehr  rentiren  konnte,  weswegen  die  Salzgewinnung  be- 
reits seit  etwa  30  Jahren  eingestellt  worden  ist 

Die  Temperatur  sämmtlicher  Quellen  ist  höher  als  die 
der  Atmosphäre,  überstieg  aber  bei  den  früher  bekannten 
24,38®  C.  nicht,  so  dass  den  Bädern,  die  aus  ihnen  ent- 
nommen wurden,  die  erforderliche  Temperatur  durch  künst- 
liche Wärme  ertheilt  werden  musste.  Die  Hoffnung,  eine  rei* 
obere  und  wärmere  Quelle  zu  Tage  zu  fördern,  veranlasste 
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die  Nassauische  Regierung  in  der  Nähe  der  Quellen  Nr.  VI 
und  Nr.  VII  ein  Bohrloch  niederzutreiben,  welches  denn 
auch  eine  für  den  Kurort  sehr  wichtige  Sprudelquelle  ge- 
liefert hat  Die  betreffenden  Bohrarbeiten  und  die  Art 
und  Weise  wie  die  neue  Quelle  gefasst  wurde,  sind  aus- 
führlich von  dem  diese  Arbeiten  leitenden  Herrn  Berg- 
meister Giebeler  zu  Wiesbaden  in  Heft  XIII  der  Jahr- 
bücher des  Vereins  für  Naturkunde  im  Herzogthum  Nassau 
geschildert  worden,  hier  möge  aus  dieser  Quelle  nur  das 
Folgende  erwähnt  werden.  Die  Arbeiten  begannen  im 
Februar  1857;  der  Bohrschacht  erreichte,  nachdem  er 
durch  Dammerde,  alten  Bauschutt,  Alluvialletten  und  schwa- 
che Torfschichten  abgeteuft  war,  schon  in  15,6  Fuss  Nass. 
(1  Fuss  =  10  Zoll  =  0,3  Meter)  Sericitschiefergerölle;'das 
^uf  seiner  Sohle  nach  Kindes  Methode  mit  einem  Durch- 
onesser  von  1,22  Fuss  angesetzte,  durch  eine  fortlaufend 
eingeführte  eiserne  Röhrentour  geschützte  Bohrloch  er- 
xeichte  in  26  Fuss  Tiefe  den  Sericitschiefer,  und  wurde 
darin  bis  zum  16.  August  1858  bis  zu  einer  Tiefe  von 
700  Fuss  niedergebracht.  Die  genannte  Weite  des  Bohr- 
lochs würde  jedoch  nur  so  lange  beibehalten,  als  es  in 
den  oberen,  verwitterten  Schieferschichten  stand,  nach  Er- 
reichung des  festen  Gesteins  erhielt  es  1  Fuss  Durch- 
messer und  eine  demselben  entsprechende  eiserne  Röh- 
rentour. 

Die  Leitung  der  chemischen  Untersuchung  des  er- 
bohrten Wassers  war  mir  von  der  Landesregierung  über- 
tragen worden,  und  die  an  Ort  und  Stelle  auszuführenden 
Versuche  wurden  theils  von  mir  selbst,  theils  von  Herrn 
Bergmeistereiaccessist  Müller  ausgeführt  Die  Bestim- 
mung des  Chlorgehaltes  geschah,  wenn  es  nur  auf  eine 
annähernde  Ausmittellung  ankam,  nach  der  Methode  von 
Mohr  durch  Titriren  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  unter 
unter  Zuhülfenahme  von  chromsaurem  Kali.  Der  Einfach- 
heit wegen  ist  im  Nachstehenden  dieser  Chlorgehalt  stets 
als  Kochsalz  angeführt 

Schon  auf  der  Sohle  des  Bohrschaclites  zeigte  sich 
eine  Quelle  von  OJi  p.C.  Kochsalz  mit  einer  Temperatur 
TOn  !%,&%  welche  sich  beim  Einsenken  des  Bohrtauchers 
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in  diesen  hineinzog  und  bei  32  Fuss  Tiefe  eine  nicht  un- 
bedeutende Gasentwickelung  beobachten  Hess.  Der  Salz- 
gehalt stieg  im  Verlaufe  der  Bohrarbeiten  allmählich 
bis  zu  550  Tiefe  auf  1,78  bis  1,80  p.C,  blieb  aber  von  da 
an  bis  zur  Beendigung  derselben  unverändert,  die  mit  dem 
Geothermometer  auf  dem  tiefsten  Punkte  gemessene 
Temperatur  stieg  ebenso  allmählich  auf  35,75^  bis  zu  660  F. 
Tiefe,  und  blieb  von  da  an,  während  sie  in  den  vorher- 
gehenden 40  F.  noch  um  einen  ganzen  Grad  gestiegen 
war,  constant  Da  hieraus  geschlossen  werden  musste, 
dass  eine  Vermehrung  des  Salzgehaltes  bei  Fortsetzung 
des  Bohrers  wohl  nicht  zu  erwarten  sei,  eine  wesentliche 
weitere  Temperaturerhöhung  aber  sehr  viel  bedeutendere 
Tiefarbeiten  erfordern  würde  und  letztere  den  anderen 
benachbarten  Quellen  gefahrbringend  erschienen,  so  wurde 
die  Bohrung  bei  700  F.  Tiefe  eingestellt. 

Auch  die  Kohlensäure  vermehrte  sich  während  der 
Fortschritte  der  Bohrarbeiten.  Bei  74  F.  Tiefe  erreichte 
ihr  Betrag  bereits  eine  solche  Höhe,  dass  das  Wasser  in 
dem  Zwischenraum  zwischen  den  beiden  Röhrentouren 
längere  Zeit  sprudelartig  überströmte,  bei  107  F.  Tiefe  er- 
schienen zwölf  solcher  Spruuel  von  geringerer  Dauer,  eine 
Erscheinung,  welche  sich  im  Verlaufe  der  Bohrarbeiten 
noch  öfter  und  zwar  in  gesteigerter  Stärke  wiederholte, 
so  dass  Sprudel  entstanden,  welche  3  bis  5  Stunden  an- 
hielten. 

Zur  Ausbüchsung  des  Bohrloches  wurde  eine  Röhren- 
tour von  Eichenholz  bis  auf  den  tiefsten  Punkt  eingelassen. 
Dieselbe  bestand  aus  Eichenstämmen,  welche  auf  einen 
Durchmesser  von  9  Zoll  abgedreht  und  auf  3,5  Zoll  lichte 
.Weite  durchbohrt  waren.  Bei  der  Zusammenfügung  der- 
selben wurde  das  untere  conisch  zugespitzte  Ende  jeder 
in  das  ebenso  erweiterte  obere  Ende  der  folgenden  ein- 
gefügt, und  um  die  Verbindungsstelle  ein  kupferner,  stark 
verzinnter  Muff  mit  Holzschrauben  befestigt.  Die  unter- 
sten 150  Fuss  waren,  um  der  Quelle  den  Eintritt  zu  er- 
möglichen, mit  zahlreichen  Löchern  versehen.  In  diese 
hölzerne  Röhrentour  wurde  zuletzt  eine  300  Fuss  lange, 
gut    verzinnte    kupferne   Steigröhre   mit   einem   9  Linien 

25* 
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weiten  Mundstück  eingelassen,  welche  über  der  Schacbi- 
sohle  20  Fuss  und  über  der  Erdoberfläche  4,5  Fass  he^ 
vorragt. 

Das  Niveau  der  Quelle  stand  im  Innern  des  Rohres 
bis  7  Fuss  unter  der  Sohle  des  Bohrschachtes.  Um  sie 
nach  Belieben  heben  und  abstellen  zu  können,  ist  in  der 
Steigrohre,  in  1,5  Fuss  Höhe  über  der  Sohle  des  Boh^ 
Schachtes  ein  Dreiweghahn  eingeführt,  welcher  durch  ein 
seitlich  angebrachtes  Rohr  mit  einer  doppelt  wirkenden 
Saug'  und  Druckpumpe  in  Verbindung  steht.  Nach  dem 
ersten  Anpumpen  erschien  der  Sprudel  in  einer  Höhe  von 
16  bis  18  Fuss  über  der  Oeflfnung  der  Steigröhre,  ging 
aber  nach  Verlauf  von  2^  Stunden  auf  die  Höhe  von 
7  Fuss  zurück,  in  welcher  er  sich  während  des  Sommers 
1859  bis  in  den  November,  wo  er  abgestellt  wurde,  con- 
stant  erhielt.  Auf  die  Veränderungen,  welche  er  später 
zeigte,  werde  ich  weiter  unten  zurückkommen. 

Die  geschilderten  Bohrarbeiten  waren  die  Veranlas- 
sung, dass  ausser  der  neuen  Quelle  noch  mehrere  andere 
zu  Soden  und  die  in  dem  benachbarten  Ne^ienkarn  analysirt 
wurden,  welche  entweder  bisher  noch  gar  nicht  oder 
doch  vor  längerer  Zeit*)  untersucht  waren.  Die  Methode 
der  Analyse  und  deren  Resultate  theile  ich  im  Nachst^ 
henden  mit. 

Die  Sodener  Mineralquellen  zerfallen  ihrem  chemischen 
Charakter  nach  in  zwei  verschiedene  Classen.  Ein  Thcil 
(Nr.  I,  III  und  X),  in  Ansehung  des  Gesammtgehaltes  tn 
festen  Bestandtheilen  und  an  Kohlensäure  zu  den  scbwi- 
cheren  gehörend  und  in  einem  von  den  übrigen  ziemM 
bestimmt  abgesonderten  Rayon  liegend,  enthält  kohlen- 
saures  Natron  und  kann  daher  alle  alkalischen  Erden  nur 
in  Form  von  kohlensauren  Salzen  enthalten,  die  anderen 
(XVIII,  IV,  VI,  VII  und  Sprudel)  sind  alle  rein  salinlscbe 
Quellen,  in  welchen  sich  auch  Gyps,  Chlorcaicium  und 
Chlormagnesium  vorfindet.  Das  Verhältniss  ihrer  Bestaod- 


*)  Untersuchung  der  Mineralquellen  zu  Soden  von  Justof  Lie- 
big. Wiesbaden,  gedruckt  bei  Ende  rs.  1838.  v.  Lieb  ig  analyiirw 
die  QneUen  III;  VI,  A;  VI,  B;  VI,  C;  XVUI  und  XIX. 
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theile  unter  einander  ist  übrigens  bei  den  einzelnen  so 
verschieden,  dass  sie  keineswegs  als  dieselbe  Quelle,  welche 
vielleicht  nur  mit  verschieden  reichhaltigen  Zuflüssen 
süssen  Wassers  in  Verbindung  stände,  betrachtet  werden 
können. 

Bei  der  Ausmittelung  der  Gesammtmenge  der  festen 
Bestandtheile  der  Quellwasser  wurde  die  Austrocknung 
des  Abdampfungrückstandes  stets  bei  150^  vorgenommen. 

Die  in  dem  Wasser  vorhandenen  Mengen  von  Schwefel- 
säure und  Chlor  wurden  in  der  gewöhnlichen  Weise  durch 
Chlorbaryum,  beziehungsweise  salpetersaures  Silberoxyd 
bestimmt.  Die  Schwefelsäure  nahm  man  in  den  alkalischen 
Quellen  als  an  Kali,  in  den  übrigen  als  an  Kalkerde  und 
nur  einen  üeberschuss  über  den  hierzu  erforderlichen  Be- 
trag als  an  Kali  gebunden  an.  Zur  Bestimmung  des  Broms 
wurden  stets  20  bis  40  Liter  nach  Hins^ufügung  von  Soda, 
wenn  solche  nicht  bereits  im  Wasser  vorhanden  war,  zu- 
letzt im  Wasserbad,  zur  staubigen  Trockenheit  verdampft 
und  der  Rückstand  mit  90proc.  Alkohol  erschöpft.  Die 
erhaltene  Lösung  wurde  abermals  zur  Trockne  destillirt 
und  der  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  in  der  Sied* 
hitze  bis  zur  Auflösung  aller  Bromverbindungen  behandelt 
Letzteres  Verfahren  wurde  so  lange  wiederholt,  bis  das 
Brom  in  einem  Rückstande  concentrirt  war,  der  nur  wenige 
Gramme  wog.  Dieser  wurde  nun  in  Wasser  gelöst,  und 
in  dem  Gemenge  von  Chlor-  und  Bromsilber,  welches 
durch  etwas  überschüssiges  salpetersaures  Silberoxyd  ge- 
fällt worden  war,  das  Brom  durch  Behandeln  in  einem 
Strome  von  Chlorgas  bestimmt.  In  einigen  Quellen  war 
der  ßromgehalt  so  gering,  dass  er  auf  die  angegebene  Weise 
nicht  ermittelt  werden  konnte.  Alsdann  begnügte  ich  mich 
mit  der  Nachweisung  desselben  in  dem  Rückstande  der  al- 
koholischen Extracte  mit  Hülfe  von  Chlorwasser  und  Aether. 
In  den  nicht  alkalischen  Quellen  wurde  das  Brom  als  an 
Magnesium  gebunden  angenommen,  in  den  alkalischen 
konnte  es  nur  in  Verbindung  mit  Natrium  vorhanden  sein. 
Einige  Quellen  enthielten  auch  eine  nachweisbare  Spur 
Jodj  die  freilich  so  gering  war,  dass  eine  quantitative  Be- 
stimmung unausführbar  erscheinen  musste.    Wenn  näm- 


S90       Casselmann:    Mineralquellen  zu  Soden  u.  Neuenhain. 

lieh  die  wässrige  Lösung  des  Rückstandes  des  alkoholi- 
schen Extractes,  welcher  von  20  bis  40  Liter  Wasser  er- 
halten war,  mit  Palladiumchlorür  versetzt  worden  war,  bil- 
deten sich  nach  längerer  Zeit  ganz  geringe  Mengen  eines 
schwarzen  Absatzes,  welche  beim  Kochen  mit  Sodalauge 
in  letzterer  Jodnatrium  entstehen  Hessen,  wie  man  sich 
an  schwachen  aber  deutlichen  Reactionen  mit  Salpeter- 
säure und  Stärkelösung,  und  mit  Salpetersäure  und  Chloro- 
form überzeugte. 

^  Zur  Bestimmung  der  Alkalien  wurde  die  Kieselsäure 
aus  dem  Wasser  durch  Abdampfen  zur  Trockne  mit  etwas 
überschüssiger  Salzsäure,  die  Schwefelsäure  nach  dem 
Auflösen  des  Rückstandes  in  Wasser  durch  Chlorbaryum, 
das  Eisenoxydul,  die  Thonerde,  die  Kalkerde  und  die  hin- 
zugefügte Baryterde  durch  Ammoniak,  oxalsaures  Ammo- 
niak und  etwas  kohlensaures  Ammoniak  entfernt.  Die  fil- 
t^irte  Flüssigkeit  wurde  in  einem  Platintiegel  zur  Trockne 
gedampft,  der  Rückstand  zur  Entfernung  des  Salmiaks  ge- 
glüht, in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  Quecksilberoxyd 
vermischt,  abermals  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand 
zur  Entfernung  der  Quecksilberverbindungen  geglüht, 
wiederum  mit  Wasser  behandelt  und  die  Lösung  von  der 
ungelöst  gebliebenen  Bittererde  abfiltrirt.  Beim  Eindampfen 
dieser  Lösung  setzte  sich  fast  immer  noch  kohlensaure 
Kalkerde  und  Bittererde  ab,  weswegen  dieselbe  dem 
ganzen  Verfahren,  welches  zur  Abscheidung  dieser  beiden 
Erden  erforderlich  ist,  noch  einmal  unterworfen  wurde. 
Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  wurde  mit  ein  wenig  Salz- 
säure versetzt,  wieder  zur  Trockne  verdampft,  der  Rück- 
stand, welcher  Kalium,  Natrium  und  Lithium  in  Verbin- 
dung mit  Chlor  enthielt,  nach  dem  Glühen  gewogen  und 
hierauf  nach  erfolgtem  Wiederauflösen  zur  Bestimmung 
des  CMarkaliums  mittelst  Platinchlorid  in  der  gewöhnlichen 
Weise  benutzt.  Um  die  Menge  des  Chlorh'thivms  auszu- 
mitteln  wurden  20  bis  40  Liter  unter  Zusatz  von  einer 
TUT  Fällung  aller  Kalk-  und  Bittererdesalze  hinreichenden 
Menge  Soda  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand 
fhit  siedendem  Wasser  erschöpft,  so  dass  auch  alles  koh- 
Tensaure  Lithion  in  Lösung  sein  musste.    Die  Flüssigkeit 
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wurde  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  abermals  zur 
Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  mit  Aetheralkohol, 
dem  eine  geringe  Menge  Salzsäure  zugesetzt  war,  er- 
schöpft. Letztere  Lösung  wurde  wieder  zur  Trockne  de- 
stillirt  und  der  Rückstand  abermals  mit  angesäuertem 
Aetheralkohol  behandelt,  und  dieses  Verfahren  so  oft  wie- 
derholt, bis  Aetheralkohol  Alles,  ohne  einen  Rückstand  zu 
lassen,  auflöste.  Die  so  erhaltene  Lösung  wurde  wieder 
zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  nach  schwachem 
Glühen  als  Chlorlithium  gewogen.  Nach  Abzug  des  Chlor- 
kaliums und  des  Chlorlithiums  ergab  sich  der  Betrag  des 
Chlomatrmms.  Von  der  so  gefundenen  Chlorkaliummenge 
konnte  jedoch  nur  derjenige  Betrag  als  im  Wasser  vob 
vornherein  vorhanden  angenommen  werden,  welcher  nach 
Abzug  der  dem  etwa  vorhandenen  schwefelsauren  Kali 
entsprechenden  Menge  übrig  blieb. 

Die  Prüfung,  ob  ein  Theil  des  Natrmms  als  kohUMaurei 
Salz  im  Wasser  vorhanden  war,  wurde  mit  Mengen  von 
10  bis  20  Liter  vorgenommen.  Dieselben  wurden,  zuletzt 
im  Wasserbade,  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand, 
zur  Entfernung  etwa  vorhandener  Salze  mit  organischem 
Säuren  mit  Alkohol  extrahirt  und  sodann  mit  Wasser  be- 
handelt. Die  wässrige  Lösung  wurde  bis  zur  Krystallisa- 
tion  eingeengt,  die  Mutterlauge  unter  der  Luftpumpe  zur 
Trockne  gebracht  und  der  Rückstand  wieder  mit  wenig 
Wasser  behandelt.  Bei  einigen  Quellen  reagirte  diese  Lö- 
sung stark  alkalisch,  brauste  mit  Salzsäure  und  erzeugte 
mit  Chlorcalcium-,  Gyps-  und  Manganvitriollösung  etc.' 
Niederschläge,  welche  mit  Säuren  Kohlensäure  entwickel- 
ten. Von  den  Wässern,  in  welchen  auf  diese  Weise  Soda 
gefunden  war,  wurde  natürlich  mehr  Chlornatrium  erhalten, 
als  der  nach  Abzug  des  Chlorkaliums  und  Chlorlithiums 
noch  disponibeln  Chlormenge  entsprach.  Der  sich  hieraus 
ergebende  Ueberschuss  von  Natrium  musste  als  Brom- 
natrium und  als  kohlensaures  Natron  in  Rechnung  ge- 
bracht werden.  In  der  Neuenhainer  Quelle  wurde  die 
Menge  des  kohlensauren  Natrons  direct  und  zwar  maass- 
analytisch mit  Hülfe  von  Natronlauge  und  Oxalsäurelösung 
bestimmt.    In  den  Quellen,  Avelche  kein  kohlensaures  Na- 
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tron  enthielten,  fand  sich  dagegen  mehr  Chlor  vor,  als 
dem  erwähnten  Chlornatrium  entsprach. 

Zur  Bestimmung  des  Ammoniaks  wurden  2  Liter  mit 
Salzsäure  schwach  übersättigt,  rasch  auf  ein  kleines  Vo- 
lumen eingedampft  und  in  eine  Tubulatretorte  übergefüllt, 
welche  mit  einer  Vorlage  luftdicht  in  Verbindung  stand. 
In  den  Tubulus  der  Vorlage  war  ein  mit  Glasstücken  ge- 
fülltes Glasrohr  luftdicht  eingefügt,  durch  welches  ver- 
dünnte Salzsäure  in  die  Vorlage  eingegossen  wurde.  Zu 
der  Flüssigkeit  in  der  Retorte  brachte  man  etwas  über- 
schüssig« Natronlauge  und  destillirte  sie  alsdann  bis  auf 
einen  kleinen  Theil  in  die  Vorlage  hinüber.  Die  so  er- 
haltene Salmiaklösung  wurde  abermals  auf  ein  kleines 
Volumen  eingedampft  und  der  Salmiak  mit  Platinchlorid- 
lösung in  der  gewöhnlichen  Weise  abgeschieden.  Der- 
selbe Versuch  w^urde  ohne  Wasser,  nur  mit  den  nämlichen 
Mengen  der  angewandten  Reagentien  wiederholt,  und  die 
hierbei  erhaltene  Menge  Platinsalmiak  von  der  eben  er- 
wähnten abgezogen. 

In  den  alkalischen  Wässern  wurde  die  gefundene 
Ammoniakmenge  als  kohlensaures  Salz,  in  den  übrigen 
als  Salmiak  in  Rechnung  gebracht. 

Die  Abscheidung  des  Eisenoxyduls,  ManganoiTyduls 
und  der  Thonerde  einerseits  von  Kalk-  und  Bittererde  an- 
dererseits geschah,  nach  Entfernung  der  Kieselsäure,  durch 
Schwefelammonium  mit  der  Vorsicht,  dass  die  Fällung 
nach  Wiederauflösung  des  ersten  Niederschlags  wiederholt 
wurde,  um  sicher  zu  sein,  dass  keine  Kalkerde  mit  nieder- 
gefallen sei.  Die  Kalkerde  wurde  in  der  gewöhnlichen 
Weise  durch  oxalsaures  Ammoniak,  die  Bittererde  durch 
phosphorsaures  Ammoniak  bestimmt.  Die  Trennung  des 
Eisens  (als  Oxyd)  und  der  Thonerde  von  Manganoxydul 
geschah  durch  kohlensaure  Baryterde  und  die  des  Eisen- 
oxyds von  der  Thonerde  durch  Kali.  Zur  Bestimmung 
des  Manganoxyduls  und  der  Thonerde  wurden  stets  mehrere 
Liter  verwandt,  letztere  aus  der  alkalischen  Lösung  durch 
Salzsäure  und  kohlensaures  Ammoniak  gefällt,  und  erste- 
res  aus  der  Baryterde  enthaltenden  Flüssigkeit,  nach  Ent- 
fernung dieser  Erde  mittelst  Schwefelsäure,  durch  kohlen- 
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saures  Natron  in  der  Wärme  gefällt.  (Abdampfungen  von 
Flüssigkeiten,  in  denen  Thonerde  bestimmt  werden  sollte, 
wurden  stets  in  Platingefässen  vorgenommen.)  Das  Eisen 
wurde  nach  Wiederauflösen  des  Oxyds  mit  Ammoniak 
niedergeschlagen.  Mitunter  wurde  das  Eisen  auch  maass- 
analytisch durch  Chamäleon  bestimmt. 

In  den  alkalischen  Quellen  waren,  wie  bereits  bemerkt, 
Kalkerde  und  Bittererde  nur  als  kohlensaure  Salze  ent- 
halten ,  die  anderen  Quellen  enthielten  jedoch  auch  Gyps, 
Chlorcalcium  und  Chlormagnesium.  Um  die  Menge  dieser 
Salze  zu  bestimmen,  wurde  eine  Portion  Wasser  mehrere 
Stunden  im  Kochen  erhalten,  und  das  dabei  verdampfende 
Wasser  stets  wieder  ersetzt.  Es  wurde  hierauf  die  Kalk- 
erde in  dem  Niederschlage  und  in  der  Lösung  besonders 
bestimmt  und  die  erstere  als  kohlensaures  Salz  in  Rech- 
nung gebracht.  Für  die  letztere  wurde  zuerst  die  Schwe- 
felsäure in  Anspruch  genommen  und  was  alsdann  noch 
übrig  blieb  als  Chlorcalcium  berechnet.  Hierdurch  war 
noch  nicht  alles  Chlor  gebunden;  der  Rest  wurde  daher 
als  mit  Magnesium  verbunden  angesehen.  Die  übrige 
Bittererde  musste  alsdann  mit  Kohlensäure  verbunden  sein. 
Es  ist  richtiger,  die  Quantitäten  der  löslichen  Bittererde 
in  der  eben  geschilderten  Weise  zu  berechnen,  als  sie  in 
ähnlicher  Weise  wie  die  Kalkerdeverbindungen  in  dem 
durch  Kochen  erhaltenen  Niederschlage  und  der  davon 
abfiltrirten  Flüssigkeit  direct  bestimmen  zu  wollen,  weil 
die  kohlensaure  Bittererde  auch  in  salzhaltigen  Flüssig- 
keiten gar  nicht  unbeträchtlich  löslich  ist.  Letzteres  Ver- 
fahren wurde  nur  einmal,  bei  der  Analyse  des  Wassers 
der  Sprudelquelle  aus  107'  Tiefe  angewandt. 

Die  Kohlensäure  wurde  stets  maassanalytisch  bestimmt. 
In  ein  kurz  zuvor  filtrirtes  Gemisch  von  Chlorcalciumlösung 
und  hinreichendem  Salmiakgeist  wurde  mit  einem  Stech- 
heber ein  abgemessenes  Wasservolumen  eingetragen.  Bei 
der  Quelle  Nr.  III,  welche  aus  einer  Röhrenfassung  aus- 
läuft, war  diess  nicht  möglich,  weswegen  die  mit  dem  ge- 
nannten Flüssigkeitsgemisch  vermengte  Wassermenge  dem 
Gewicht  nach  bestimmt  wurde.  Nachdem  die  Flaschen, 
worin  man  die  Vermischung  vornahm,  fest  verkorkt  und 
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und  gut  umgcschüttelt  waren,  Hess  man  den  entstandenen 
Niederschlag  sich  gut  absetzen  und  wusch  ihn  durch  De- 
cantation  aus,  wobei  die  über  demselben  stehende,  sich 
sehr  leicht  vollkommen  klärende  Flüssigkeit  mittelst  eines 
Quetschhahnhebers  abgezogen  wurde.  Der  Niederschltg 
wurde  sodann  in  einem  bekannten,  überschüssigen  Volnm 
verdünnter  Salpetersäure  aufgelöst  und  der  Ueberschnss 
der  letzteren  durch  Natronlauge  und  dieselbe  Salpetersinre 
gemessen.  Von  dem  so  ausgemittelten  GesammtgehtH 
an  Kohlensäure  wurde  diejenige  abgezogen,  welche  an 
Eisenoxydul,  Manganoxydul,  Kalkerde,  Bittererde,  Natron 
-und  Ammoniumoxyd  zu  neutralen  Salzen  gebunden  war. 
Der  Unterschied  ergab  den  Gehalt  an  freier  Kohlensäure, 

Zur  Prüfung  auf  Arseniksäure  wurden  20  Liter  bis  auf 
ein  kleines  Volum  eingedampft,  letzteres  mit  Salzsaure 
vermischt  und  nach  einigem  Digeriren  filtrirt  Die  erhal- 
tene Lösung  wurde  mit  schwefliger  Säure  versetzt,  bis  zur 
Entfernung  des  Ueberschusses  der  letzteren  gekocht  nnd 
mit  Schwefelwasserstoff  übersättigt.  Den  erhaltenen  Nie- 
derschlag behandelte  man  nach  dem  Trocknen  mit  rotber 
rauchender  Salpetersäure,  und  die  dabei  gewonnene  L6- 
sung  versetzte  man  mit  einem  Gemenge  von  Salmiakgeist» 
Salmiak-  und  Bittersalzlösung.  Mehrere  Quellwässer  e^ 
gaben  hierbei  einen  Niederschlag,  der  bei  nachherigem 
Auflösen  in  verdünnter  Salzsäure  und  Behandeln  der  Lö- 
sung mit  schwefliger  Säure  und  Schwefelwasserstoff  deut^ 
lieh  gelbe  Flocken  absetzte,  also  sich  bestimmt  als  arsenik- 
saures Bittererdeammoniak  herausstellte ;  aber  nur  der  aoa 
dem  Wasser  der  Quelle  Nr.  IV  erhaltene  Niederschlag  var 
wägbar. 

Die  von  dem  zuerst  erwähnten,  durch  Schwefelwasse^ 
Stoff  entstandenen  Niederschlag  abfiltrirte  Flüssigkeit 
wurde,  nach  Entfernung  des  Schwefelwasserstoff^,  mit  an- 
gesäuertem molybdänsauren  Ammoniumoxyd  versetzt  Nor 
wenn  hierbei  nach  längerem  Stehen  in  der  Wärme  ein 
Niederschlag  entstand,  wurde  die  Gegenwart  von  Pkosphr- 
Sahire  angenommen.  War  derselbe  zur  quuititatfven  Be- 
Stin)n)ung  der  Phosphorsäure  ausreichend,  so  wurde  er  in 
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Ammoniak  aufgelöst  und  die  Phosphorsäure  wie   gewöhn- 
lich durch  Bittersalz  abgeschieden. 

Es  wprde  auch  auf  die  Gegenwart  von  Baryt-  und 
Strontianerdeverbi7idungen  geprüft,  indem  man'  den  Rückstand 
von  20  bis  30  Liter  mit  Salzsäure  behandelte,  was  dabei 
ungelöst  blieb  mit  Kalilauge  auskochte,  nach  dem  Ver- 
dünnen mit  Wasser  noch  etwas  schwefelsaures  Kali  hinzu- 
fügte und  den  alsdann  bleibenden  Rückstand  mit  Soda, 
der  zur  -Verbrennung  der  vorhandenen  organischen  Sub- 
stanzen etwas  Salpeter  zugefügt  war,  zusammenschmolz. 
Die  geschmolzene  Masse  Hess  beim  Behandeln  mit  Wasser 
einen  schwachen  Rückstand,  der,  nach  gehörigem  Aus- 
waschen, in  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  mit  Gyps- 
lösung  versetzt  wurde.  Bei  einigen  Quellen  entstand  ein 
Niederschlag  von  schwefelsaurer  Baryterde.  Die  ganze 
Masse  wurde  nun  wieder  zur  Trockne  verdampft  und, 
nachdem  die  darin  enthaltenen  Erdsalze  durch  Schmelzen 
mit  Soda,  Auswaschen  der  löslichen  Verbindungen,  Auf- 
lösen in  Salzsäure  und  Eindampfen  in  Chlormetalle  ver- 
wandelt worden  waren,  wurde  auf  die  Gegenwart  der 
Strontianerde  mit  Hülfe  der  Alkoholflamme  geprüft.  Es 
konnte  dieselbe  jedoch  in  keiner  Quelle  aufgefunden 
werden. 

Von  der  Gegenwart  der  Borsäure  und  Salpetersäure  in 
allen  untersuchten  Quellen  konnte  man  sich  jedoch  leicht 
überzeligen,  wenn  man  nur  mehrere  Liter  Wasser  ein- 
dampfte und  wenige  Tropfen  der  Mutterlauge  mit  Cur- 
cumapapier  auf  die  erstere,  und  mit  einer  Auflösung  von 
Brucin  in  Schwefelsäure  auf  die  andere  der  genannten 
Säuren  prüfte. 

Auch  Flnorverbmdungen  konnten  in  den  meisten  unter- 
suchten Quellwässern  nachgewiesen  werden,  wenn  man 
mehrere  Liter  derselben  unter  Zusatz  der  erforderlichen 
Menge  Chlorcalciums  eintrocknete,  den  Rückstand  mit 
überschüssiger,  verdünnter  Essigsäure  im  Wasserbade 
abermals  zu  Trockne  dampfte  und  so  lange  erhitzte,  bis 
aller  Geruch  nach  Essigsäure  verschwunden  war,  sodann 
mit  Wasser  behandelte,  das  ungelöst  Gebliebene,  nach  dem 
Trocknen,   mit  Schwefelsäure,   unter  Zusatz  von  wenigen 
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Stücken  Marmor  erhitzte,  und  die  sich  entwickelnden  Gase 
in  Ammoniakflüssigkeit  leitete.  Wurde  letztere  Flüssigkeit 
filtrirt,  in  sehr  gelinder  Wärme  in  einem  Platintiegel  zur 
Trockne  verdampft,  und  der  Bückstand,  während  ein  mit 
Wachs  überzogenes,  an  einer  kleinen  Stelle  wieder  ent- 
blösstes  Glas  den  Tiegel  bedeckte,  mit  Schwefelsäure  etwas 
erwärmt,  so  konnte  man  bei  einigen  Quellen,  nach  Ent- 
fernung des  Wachses,  durch  Anhauchen  die  Zeichnung 
der  von  Wachs  vorerst  entblösst  gewesenen  Stelle  wieder 
hervorgerufen,  in  Folge  davon  man  a\if  die  Gegenwart 
geringer  Mengen  von  Fluor  schloss. 

Die  zuletzt  genannten  vier  Substanzen  waren  jedoch 
in  80  geringer  Menge  vorhanden,  dass  eine  quantitative 
Bestimmung  derselben  nicht  ausgeführt  werden  konnte. 
Alle  analysirten  Quell wässer  enthielten  organische  Substan- 
zen, welche  nicht  näher  untersucht  wurden. 

Es  erscheint  mir  zweckmässig,  die  Angaben  der  ein- 
zelnen Zahlenresultate  der  verschiedenen  Wägungen  etc. 
(welche  übrigens  sämmtlich  im  Jahrbuche  des  Vereins  für 
Naturkunde  im  Herzogthum  Nassau,  Heft  XV,  p.  139  u.  f. 
und  in  einer  daraus  abgedruckten  Specialbrochüre ,  deren 
Titel  mit-  dem  gegenwärtiger  Abhandlung  übereinstimmt 
—  Verlag  von  J.  Niedner,  Wiesbaden  —  niedergelegt 
sind),  zu  übergehen,  und  unter  der  Bemerkung,  dass  alle 
einzelne  Bestimmungen  zwei  Mal  ausgeführt  und  aus  den 
Innerhalb  der  Grenzen  unvermeidlicher  Beobachtungsfehler 
gut  übereinstimmenden  Besultaten  die  Mittelzahlen  ange- 
nommen wurden,  die  Besultate  der  Analysen  in  neben- 
stehender Tabelle  mitzutheilen. 

Uebergehen  dürfen  wir  jedoch  nicht,  dass  in  einzel- 
nen Fällen  von  der  oben  geschilderten  Methode  der  Ana- 
lyse nicht  unwesentlich  abgewichen  werden  musste. 

So  besonders  bei  der  Analyse  des  Wassers,  der  Spru- 
delquelle, welches  während  der  Bohrarbeiten,  als  dieselben 
bis  107  Fuss  Tiefe  vorgerückt  waren,  mit  dem  Soolschöpfer 
gefördert  wurde,  nanventlich  bezüglich  der  Bestimmung 
der  Gesammtmenge  der  Kohlensäure,  welche  sich  nur  mit 
sonähernder  Genauigkeit  ausführen  Hess. 


Sy  ptg.  W 
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n  die  Kohlensäure  in  der  Teufe  zu  binden,  hatte 
ie  Bohrarbeiten  beaufsichtigende  Herr  Accessist 
xr,  da  eine  geeignetere  Vorrichtung  nicht  zu  be- 
m  war,  Flaschen,  in  welchen  eine  genau  abgemes- 
lischung  von  Chlorbaryumlösung  und  Salmiakgeist 
rächt  war,  nach  gehöriger  Verschliessung  vor  Ort 
:elassen.  Der  Stopfen  wurde  daselbst  in  geeigneter 
entfernt  und  die  Flaschen,  nachdem  sie  sich  mit 
r  gefüllt  hatten,  empor  gezogen.  Bei  diesem  Ver- 
musste  nothwendig,  da  das  Wasser  unter  dem 
5  einer  Wassersäule  von  107'  Höhe  mit  grosser  Ve- 
z  in  die  Flaschen  hineingedrungen  sein,  und  da- 
einen  Theil  der  bereits  gefällten  kohlensauren  Ba- 
e  hinausgetrieben  haben  wird,  ein  Verlust  an  der 
itimmenden  Kohlensäure  eintreten. 

ich  der  Ankunft  der  Flaschen  in  Wiesbaden  wurde 
and  der  Flüssigkeit  im  Halse  mit  einem  Feilstrich 
t  und  später,  nachdem  sie  geleert  und  im  Innern 
knet  worden  waren,  der  Inhalt  der  Flaschen  bis  zu 
Marke  gemessen.  Das  Resultat  dieser  Messung  er- 
ach  Abzug  des  bekannten  Volumens  des  eingefüllten 
iges  von  Salmiakgeist  und  Chlorbaryum,  die  betref- 
Wassermenge.  Da  jedoch  die  gefüllten  Flaschen 
hrem  Emporziehen  aus  dem  Bohrloch,  um  den  Sto- 
ufsetzen  zu  können,  etwas  entleert  werden  mussten, 
:de  hierbei  abermals  eine  Quantität  gefällter  kohlen- 
Baryterde  und  auch  eine  nicht  zu  bestimmende 
!  des  angewandten  Wassers  entleert.  Die  Bestim- 
der  Wassermenge  konnte  daher  ebenso  wenig,  wie 
nmlung  ^ller  gefällten  kohlenaauren  Baryterde  völlig 
ausgeführt  werden. 

ichdem  die  Fassung  der  Quelle,  in  dem  bis  auf 
188  Tiefe  fortgeführten  Bohrloch  vollendet  war  und 
radel  sich  längere  Zeit  constant  gezeigt  hatte,  so 
r  ein  völlig  klares,  aber  beim  Stehen  an  der  Luft 
ich  trübendes  und  einen  starken  gelben  Absatz  bil- 
I  Wasser  von  rein  salzigem  Geschmack  auswarf, 
am  Z.  Mai  1859  die  zweite  Analyse  vorgenommeti. 


tägigem   Stehen,    nicht    dei 
Schwefelarsenik    oder    von 
halbes  Liter  mit  Stärkelösui 
lösuDg  versetzt,  so  tritt  die 
(erst  n&ch  Hinzufügung  von 
ein,   allein   eine   gleiche  Wi 
Wasser  enthaltene  Menge  d 
aus,  wie  directe  Versuche  he 
maassanalytische    Bestimm ui 
unausführbar  war.  —  Aus  ein 
Silberchlorid  fallt  das  Wasser 
Schwefelquecksilber    enthalte 
2.  Mai  1859  aus   2612,07  Gri 
dargestellter  Niederschlag  wur 
eingeleitetes  Chlorgas  oxydirt, 
die  entstandene  Schwefelsäuri 
Es  wurden  0,005  Grm.  schw< 
welche   0,00073    Grm.   oder 
also  0,000011  p.c.  Schwefelws 
Am  23.  September  1859 
mit  Chlorsilber  vermischt,  we 
aufgelöst  war,    dass   der  Zus 
nicht  wieder  niederschlug.  D( 
dem  vorhandenen  Schwefelw 
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lösung  Yollständig  auf,  wodurch  trotz  der  3(N)'" langen  (aber 
gut  verzinnten)  kupfernen  Steigröhre,  die  gänzliche  Ab- 
wesenheit von  Kupfer  dargethan  wurde. 

Bezüglich  des  beträchtlichen  Eisengehaltes  der  Spru- 
delquelle war  die  Frage,  wie  weit  die  im  Bohrschacht 
während  der  Bohrarbeiten  eingeführte  und  später  darin 
belassene  eiserne  Röhre,  von  194  Meter  Länge,  300  Mm. 
lichtem  Durchmesser  und  3  Mm.  Wandstärke  an  demsel- 
ben Antheil  hat  Dass  £isen  von  dieser  Röhre  aufgelöst 
wird  und  als  kohlensaures  £isenoxydul  in  das  Wasser 
übergeht,  ist  zweifellos.  £s  ist  nur  zu  entscheiden,  ob  dit 
Auflösung  so  rasch  erfolgt,  dass  ein  merklicher  Theil  der 
dermalen  beobachteten  Menge  des  genannten  Salzes  aus 
dieser  Quelle  stammt.  Das  eiserne  Rohr  wiegt  394ÜKilognn. 
0,00664  Grm.  kohlensaures  Eisenoxydul,  welche  in  101,33  C.& 
Wasser  vorhanden  sind,  enthalten  0,00320  Grm.  Eisen. 
Zufolge  einer  Beobachtung  vom  11.  April  1860  (s.  u.)  kann 
man  annehmen,  dass  im  Jahre  1859  der  Sprudel  in  jeder 
Minute  94500  C.C,  in  24  Stunden  demnach  136  C.-M. 
Wasser  lieferte,  welche  4300  Grm.  Eisen  enthalten. 
3940  Kilogrm.  würden  demnach,  wenn  der  Eisengehalt  des 
Wassers  ganz  aus  der  eisernen  Röhre  herrührte,  weil 
nicht  angenommen  werden  kann,  dass  die  Fähigkeit  des 
Wassers,  Eisen  aufzulösen,  bedeutend  abnehmen  könne,  in 
etwas  mehr  als  2^  Jahren  erschöpft  sein. 

Da  nun  das  Wasser  in  der  eisernen  Röhre  vom  Juni 
1857  an,  wo  man  mit  dem  Einlassen  derselben  begann, 
eigentlich  nur  6  Monate  (im  Winter  ISf^)  stagnirt  hatte; 
da  ferner  auch  während  der  Bohrarbeiten  ein  Theil  dea 
Eisens  mit  abgerieben  und  aus  dem  Bohrloch  entfernt 
worden  war,  so  hätte  das  eiserne  Rohr  bereits  am  19.  April 
1860  fast  völlig  zerstört  und  der  Eisengehalt  der  Quelle 
auf  ein  Minimum  reducirt  sein  müssen.  Um  die  Frage, 
ob  letzteres  in  der  That  der  Fall  war,  zu  entscheiden, 
wurde  daher  Wasser  des  Sprudels  am  genannten  Tage» 
als  derselbe  zwei  Tage  in  sehr  gleichmä&sigem  Gange 
gewesen  war,  auf  seinen  Eisengehalt  und  zur  Vergleichung 
auf  sein  specifisches  Gewicht  und  den  Chlorgehalt  geprüft 
Hierbei  ergaben  955,65  Grm.  Wasser  0,0325  Grm,  Eiseu- 
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oxyd,  entsprechend  0,04712  Grm.  oder  0,00403  p.C.  kohlen- 
saurem Eisenoxydul.  —  506,075  Grm.  des  Wassers  füllten 
bei  16,5^  denselben  Raum  aus,  welchen  500,625  Grm.  de- 
stillirtes  Wasser  von  18®  einnahmen,  also  500,75  Grm.  de- 
Btillirtes  Wasser  bei  16,5®  ausgefällt  haben  würden.  Hier- 
nach berechnet  sich  das  specifische  Gewicht  des  Wassers 
zu  1,01243.  —  50  C.C,  also  50,60  Grm.  des  Wassers  lie- 
ferten bei  einem  Versuche  1,8615  Grm.,  bei  einem  «weiten 
1,86175  Grm.,  im  Mittel  1,86167  Grm.  Chlorsilber,  welche 
0,46023  Grm.  oder  0,90954  p.C.  Chlor  (entsprechend  1,50 
Chlomatrium)  enthielten.  Das  specifische  Gewicht  des  am 
2.  Mai  1859  geschöpften  Wassers  war,  wie  bereits  erwähnt 
1,01334,  der  Chlorgehalt  0,92432  p.C.  Das  am  19.  April 
1860  geschöpfte  war  also  etwas  schwächer,  es  strömten 
aus  den  oberen  Teufen  mehr  süsse  Wasser  zu  als  tm 
2.  Mai  1859,  womit  wahrscheinlich  auch  das  Ausbleiben 
des  Sprudels  am  20.  April  1860  zusammenhing  (s.  unten). 
Wäre  der  Gehalt  an  kohlensaurem  Eisenoxydul  in  dem- 
selben Verhältniss  vermindert  worden,  wie  das  Koehsalz, 
so  würde  derselbe  0,00653  p.C.  haben  betragen  müssen. 
Es  lässt  sich  freilich  nicht  der  Schluss  machen,  dass 
beide  Bestandtheile,  Kochsalz  und  Eisensalz,  durch  Wasser- 
zuflüsse aus  oberen  Teufen  in  gleichem  Grade  abnehmen 
müssten,  weil  das  zufliessende  Wasser  beide  Bestandtheile 
in  einem  anderen  Verhältniss  als  das  Sprudelwasser  ent- 
halten wird;  und  da  sämmtliche  analysirte  Quellen  so 
Soden  ärmer  an  Eisen  sind  als  der  Sprudel,  so  kann  schon 
durch  einen  grösseren  Zufluss  von  wildem  Wasser  eine 
relative  Verminderung  des  Eisengehaltes  bewirkt  werden. 
Der  Betrag  des  in  Rede  stehenden  Unterschiedes  ist  jedodi 
zu  gross,  als  dass  man  annehmen  möchte,  er  stamme 
ganz  aus  dieser  Quelle,  andererseits  aber  zu  klein,  nm 
den  Schluss  zu  rechtfertigen,  der  Eisengehalt  der  Quelle 
rühre  ganz  von  dem  eisernen  Rohre  her.  Wahrscheinlich 
wird  die  Auflösung  des  eisernen  Rohres,  die  hiemtch 
überhaupt  nur  sehr  langsam  statt  hat,  wegen  des  stärke 
ren  Druckes,  in  grösserer  Tiefe  rascher  als  in  der  oberen 
vor  sich  gehen,  und  es  ist  möglich,  dass  wenn  einmal  bii 
auf  eine  gewisse  Höhe   das  Rohr  ganz  zerttSrt  Ist,  aiü 
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dem  Reste  desselben  so  wenig  Eisen  aufgenommen  wer- 
den wird,  dass  der  Eisengehalt  der  Quelle  dadurch  keine 
merkliche  Erhöhung  erfährt  und  also  auch  der  des  aus- 
fliessenden Wassers  constant  bleibt.  Wann  dieser  Punkt 
eingetreten  sein  wird,  darüber  müssen  spätere  Versuche 
entscheiden.  —  Wollte  man  beispielsweise  annehmen,  jener 
Punkt  wäre  am  19.  April  1860  bereits  nahezu  erreicht  ge- 
wesen, so  würde  im  Durchschnitt  das  Wasser  täglich  im 
Mittel  830  Grm.  Eisen  von  dem  Rohre  aufgelöst  haben. 
Es  würd^  dann  etwa  der  zehnte  Theil  zerstört  worden  sein. 

Die  in  der  obigen  Zusammenstellung  aufgeführte 
Kohlensäure  giebt  die  Menge  an,  welche  das  Wasser  nach 
dem  Herabfallen  aus  dem  Sprudel  enthält,  deren  Bestim- 
mung für  die  medicinische  Benutzung  des  Wassers  von 
Interesse  erschien. 

Wie  man  sieht,  fliesst  die  Sprudelquelle  nach  ihrer 
Fassung  an  festen  Bestandtheilen  ärmer  aus,  als  sie  sich 
während  der  Bohrarbeiten  von  107  Fuss  abwärts  zeigte. 
Ich  habe  oben  bereits  erwähnt,  dass  die  Vehemenz  des 
Sprudels,  wenn  er  nach  längerer  Ruhe  durch  die  Pumpe 
gehoben  wird,  bald  abnimmt. 

Es  beträgt  der  Salzgehalt  der  Quelle  unmittelbar  nach 
ihrem  Emporsprudeln  1,74  bis  1,75  p.C.  In  dem  Maasse, 
wie  die  Sprudelquelle  abnimmt,  verringert  sich  auch  der 
Salzgehalt  (nach  der  Messung  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd und  chromsaurem  Kali)  und,  soweit  aus  den  bis  jetzt 
darüber  vorliegenden  Versuchen  hervorzugehen  scheint, 
darf  die  Verringerung  nicht  bis  über  1,52  p.C.  herunter- 
gehen, wenn  der  Sprudel  einen  normalen  Ausfluss  behal- 
ten soll.  So  war  es  im  Sommer  1859.  Sinkt  der  Salz- 
gehalt tiefer  (z.  B.  1,47  p.C),  wie  das  in  Fällen,  auf  die 
ich  weiter  unten  zurückkomme,  stattfand,  so  tritt  ein  Ver- 
siegen des  Sprudels  ein.  Er  muss  dann  wieder  angepumpt 
werden,  worauf  sich  dieselben  Variationen  im  Salzgehalt 
wiederholen. 

Analyse  der  Gase  der  Sprudelquelle, 

Die  Messung  der  Menge  der  Gase,  welche  der  Sprudel 
auswirft,  geschah,  indem  man  sie  unter  eine  mit  Wasser- 
Journ.  f.  prakt.  Chemie.  LXXXIU.  7.  26 
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Standsrohr,  Scala,  Lufthahn  und  Thermometer  versehene 
Glocke  von  Bl%ch  und  von  bekanntem  Inhalt  (0,494  Meter 
Durchmesser  und- 0,92  Meter  Höhe)  leitete,  welche  fast 
ganz  mit  Wasser  gefüllt  war,  und  in  einer  bis  zu  gleicher 
Höhe  mit  Wasser  gefüllten  cylindrischen  Wanne  stand, 
und  die  Glocke  mittelst  eines  an  ihrem  obersten  Ende  be- 
festigten, über  Rollen  geleiteten  Seiles  und  eines  passen- 
den Hebelrades  von  entsprechendem  Durchmesser  in  dem- 
selben Maasse  hob,  in  welchem  das  Gas  sich  entwickelte, 
so  dass  das  Wasser,  welches  die  Glocke  abschloss,  in  ihr 
und  in  der  Wanne  stets  im  Niveau  stand.  Das  Gasleitungs- 
rohr war  von  Kupfer,  hatte  0,09  Meter  Durchmesser,  ragte 
im  Innern  der  Wanne  bis  beinahe  unter  den  höchsten 
Punkt  der  Glocke,  natürlich  über  das  Sperrwasser  hinaus, 
ging  durch  den  Boden  der  Wanne,  war  unter  demselben 
horizontal  nach  der  Seite,  und  in  der  Entfernung  von  2 
bis  3  Fuss  wieder  unter  einem  Winkel  von  45*^  nach  Oben 
gebogen.  Das  Ende  dieser  Biegung  wurde  mit  dem  Sam- 
melapparat verbunden.  In  dem  horizontalen  Theil  war 
ein  kurzes,  senkrecht  abwärts  gehendes,  kupfernes  Seiten- 
rohr angebracht,  durch  welches  die  Gase  in  den  zwischen 
den  Beobachtungen  liegenden  Zeiten  frei  entwichen,  und 
ausserdem  ein  Manometer  mit  Wasser.  Zum  Aufsammeln 
diente  eine  mit  Wasserstandsrohr  versehene,  überall  ge- 
schlossene Blechhaube,  von  2,64  Meter  Höhe  und  0,746 
Meter  Durchmesser,  welche  auf  dem  Steigrohr  des  Sprudels 
befestigt  wurde.  Im  Boden  derselben  waren  mehrere 
Röhren  für  den  Wasserabfluss  angebracht,  welche  durch 
Hähne  eine  Regulirung  des  Wasserabflusses  und  gleich- 
zeitig eine  Aufsammlung  und  Messung  der  ausgeworfenen 
Wassermenge  ermöglichten.  An  der  Seite  dieser  Haube 
war  ein  horizontal  abgehendes,  ebenfalls  0,09  Meter  wei- 
tes, kupfernes  Rohr  für  den  Abzug  der  Gase  angebracht» 
welches  in  einiger  Entfernung  von  der  Haube  auch  in 
einem  Winkel  von  45^  aber  nach  unten,  umgebogen  war, 
und  dessen  Ende  mit  dem  freien  Ende  des  oben  erwähn- 
ten unter  die  Glocke  führenden  Rohres  durch  einen  Kaut- 
schukschlauch  verbunden  wurde,  so  dass  der  Raum  unter 
der  Sammelhaube,   in  den   beiden  Röhren   und   unter  der 
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Glocke  ein  Continuum  bildete,  welche,  wenn  das  kurze 
Seitenrohr  des  Hauptleitungsrohres  in  Wasser  tauchte,  von 
der  äusseren  Luft  völlig  abgeschlossen  war*).  Bevor  der 
Sprudel  angelassen  wurde,  überzeugte  man  sich  in  folgen- 
der Weise  davon,  dass  der  Apparat  in  allen  seinen  Theilen 
luftdicht  schloss.  Das  kurze  Rohr  wurde  durch  Wasser 
abgeschlossen,  die  Glocke  so  hoch  gehoben,  dass  das 
Wasser  im  äusseren  Schenkel  des  Manometers  einige 
Centimeter  sank  und  längere  Zeit  in  dieser  Höhe  gehal- 
ten, wobei  das  Manometer  seinen  Stand  unverändert  bei- 
behielt. 

Nachdem  der  Sprudel  angelassen  war,  wurden  die  Be- 
obachtungen in  der  Weise  vollzogen,  dass  am  Anfang 
einer  Minute  ein  Gehülfe  auf  ein  gegebenes  Zeichen  das 
kurze  Rohr  durch  Wasser  abschloss  und  der  Beobachter 
in  demselben  Augenblick  die  Kurbel  drehte  und  die  Glocke 
in  demselben  Grade  hob,  wie  das  Gas  aus  dem  Sprudel 
zuströmte.  Dass  letzteres  gelang,  konnte  man  an  dem 
Stande  des  Manometers  beobachten,  in  welchem,  ganz 
kleine  Schwankungen  abgerechnet,  während  der  Beobach- 
tung das  Wasser  in  beiden  Schenkeln  gleich  hoch  stehen 
musste.  Bei  einiger  weniger  Uebung  erreicht  man  eine 
grosse  Sicherheit,  in  dieser  Art  und  Weise  die  Hebung 
der  Glocke  dem  zuströmenden  Gase  entsprechend  zu  re- 
guliren.  War  die  Glocke  bis  in  die  Nähe  des  untersten 
Theilstriches  ihrer  Scala  emporgestiegen,  wozu  in  der 
Regel  zwischen  30  und  60  Secunden  Zeit  erforderlich 
war,  so  wurde  auf  ein  gegebenes  Zeichen  das  kurze  Rohr 
geöffnet  und  in  demselben  Augenblick  die  verflossene  Zeit 
und  der  Stand  der  Glocke  beobachtet 

Dass  dieser  Apparat  einen  für  seinen  Zweck  hinläng- 
lichen Grad  von  Genauigkeit  zuliess,  mögen  die  nachste- 
henden Resultate  von  9  Beobachtungen  darthun,  welche 
am  11.  April   in    der  Zeit   von   10  bis   12  Uhr  angestellt 


*)  Die  genauere  Beschreibung  des  Apparates  nebst  Abbildung 
ist  im  XVI.  Heft  des  Jahrbuches  für  Naturkunde  im  Herzogthum 
Nassau  enthalten. 
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führte  Versuche  ergaben,  dass  wie  dei 
Wassers  so  auch  die  Menge  und  Temp 
und  die  Menge  der  Gase  abnimmt.  Unm 
der  Sprudel  gehoben  war,  lieferte  er  8  b 
(redndrt  auf  0^  und  760  Mm.)  und  6,3  Gv 
81  bis  ZZ^  mit  1,68  bis  1,73  p.C.  Kochsa 
hatte  sich  nach  Verlauf  von  zwei  Stui 
Verhältniss  der  Art  geändert,  dass  in  der  IV 
Gas  und  3,33  Cub.-F.  Wasser  von  29,7 
Kochsalz  erhalten  wurden,  und  blieb  d 
des  Tages  constant  Während  der  daraul 
blieb  der  Sprudel  aus.  An  den  folgende 
Abnahme  rascher  ein,  und  folgte  auf 
häufig  gänzliches  Versiegen. 

Aehnlich  verhielt  sich  die  Spannui 
Steigrohr.  Gemessen  wurde  dieselbe,  ii 
Steigröhre  des  freien  Sprudels  eine  Glasr 
welcher  oben  ein  Kautschukschlauch  b 
andererseits  wieder  ipit  einem  unter  W] 
Silber  getauchten  Glasrohr  in  Verbindung 
nung  ergab  sich  einmal  unmittelbar  nach 
6  Zoll  2  Linien  Quecksilber,  und  als  der  S 
unmittelbar  vor  dem  Versiegen  zu  4  Zol 
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Steigröhre  ruht  und  angepumpt  wird,  so  rauss,  wenn  nach 
Entfernung  der  oberen,  gasarmen  Wasserschichten  dasWasser 
aus  der  salzreichen,  unter  dem  bedeutenden  Druck  staric 
mit  Kohlensäure  übersättigten  Quelle  aufsteigt,  bereits  in 
beträchtlicher  Tiefe  eine  lebhafte  Gasentbindung  stattfin- 
den, welche  nach  Abstellung  der  Pumpe  einen  Schaum 
von  Kohlensäure  und  Wassertropfen  aus  dem  Steigrohre 
herausschleudert.  Das  Wasser  in  diesem  Rohre  bildet 
aber  vermittelst  der  Quelle,  in  welche  dasselbe  mit  seinem 
tiefsten  Ende  hineinragt,  eine  communicirende  Röhre,  deren 
anderer  Schnabel  das  im  Bohrtäucher  und  in  allen  Ka- 
nälen und  Spalten  des  Erdreichs  bis  zur  Oberfläche  stag- 
nirende  Wasser  darstellt.  Da  jedoch  nach  eingetretener 
Gasentbindung  an  einer  Stelle  im  Steigrohre  der  Druck 
von  oben  geringer  ist  als  im  Kanalsystem  ausserhalb  in 
gleicher  Höhe,  so  muss  eine  Aufwärtsbewegung  im  Rohr 
stattfinden  und  fortdauern,  weil  die  Kohlensäure  des  Was- 
sers beim  Aufsteigen  mit  der  Verminderung  des  auf  ihr 
lastenden  Wasserdrucks  sich  entbindet  und  so  die  Ursache 
der  Bewegung  stets  erneuert  wird.  Der  im  Rohr  von  dem 
Gase  ausgeübte  Druck  ist  nicht  stark  genug,  um  diese 
Bewegung  gänzlich  zu  stören,  er  verlangsamt  sie  nur  ein 
wenig,  indem  er  die  Lebhaftigkeit  der  Gasentwickelung 
verringert  und  dadurch  den  Punkt  im  Rohr,  bis  zu  wel- 
chem die  Wassersäule  reicht,  und  von  welchem  an  die 
Gasschaumsäule  beginnt,  erhöht.  (Bei  Verengerung  der 
Mündung  des  Steigrohrs  über  eine  gewisse  Grenze  wächst 
der  Druck  des  Gases  jedoch  so,  dass  er  die  Bewegung 
bald  gänzlich  verhindert.  Als  z.  B.  im  Jahre  1859  ein 
Mundstück  von  weniger  als  27  Millimeter  Weite  auf  das 
Steigrohr  gesetzt  ward,  spritzte  der  Schaum  in  einem 
dünnen,  sehr  hohen  Strahle  stossweise  und  mit  Untei^- 
brechungen  nur  kurze  Zeit  fort  und  versiegte.)  Dagegen 
beträgt  unmittelbar  nach  dem  Anpumpen  die  emporgetrie- 
bene Wassermenge  mehr  als  die  Quelle  selbst  liefert,  so 
dass  Wasser  aus  den  oberen  Erdschichten  in  dieselbe 
herabsinkt  und,  so  zu  sagen,  von  dem  Sprudel  mit  ange- 
saugt wird.  Dieses  Wasser  ist  zwar  auch,  wie  alles  Was- 
ser,   was  man  antrifft,    wenn  man  in  Soden  irgendwo  in 


Wasser  im  Steigrohre  reich 
wegung,    und    bewirkt  Veri 
Wassermenge.     Dadurch    wi 
Wassers  aus  oberen  Teufen 
Ursache  der  Abnahme  der  I 
Abnahme    selbst    yerringer 
Bewegung  völlig  verschwinde 
Kohlensäuregehalt  des  aus 
Wassers  ab.   In  dem  sehr  ti 
chem   dieses   Wasser   wohl 
nicht  mit  atmosphärischem 
Wegungsabnahme  auf,    als 
volumetrischen  Bestimmung 
hatte.    Der  Sprudel  zeigte  \ 
die  Temperatur  von  29,0®  bi 
staute  Thätigkeit,    ohne  ein 
mitgetheilten  Beobachtungen 
das  Sprudelwasser  eine   län^ 
und  die  nämliche  Temperat 
schliessen,  dass  auch  damah 
3^  und  die  ausgeworfene  Gi 
nute  betragen  haben  werde, 
der    in    dem    herabfallenden 
Kohlensäure  das  im  Rohre  : 


Casselmann:    Mineralquellen  zu  Soden  u.  Neuenhain.        407 

nicht  heruntersank,  auch  die  Temperatur  mit  der  früher 
beobachteten  übereinstimmte,  und  jede  Andeutung  von 
einem  bevorstehenden  Versiegen  des  Sprudels  ausblieb. 
Allein  jene  Grenze  wurde  damals  nicht  eingehalten,  denn 
zweifelsohne  war  das  aus  den  oberen  Teufen  in  die  Quelle 
hinabsinkende  Wasser  in  hohem  Grade  mit  atmosphärischem 
vermischt,  so  dass  oft  mehrere  Stunden  nach  dem  An- 
pumpen die  Kohlensäurezufuhr  in  einem  Grade  abnahm, 
dass  ein  gänzliches  Versiegen  des  Sprudels  eintrat  Es 
gelang  während  der  erwähnten  Beobachtungsreihe  leider 
nicht,  aus  der  äusseren  Erscheinung  des  Sprudels  die  An- 
zeichen von  einem  bevorstehenden  Ausbleiben  einmal  zeitig 
genug  zu  entnehmen,  um  eine  Messung  der  Gasmenge 
kurz  vorher  auszuführen,  zufällig  aber  wurde  einmal  der 
Salzgehalt  bestimmt,  als  bald  darauf  der  Sprudel  ausblieb 
und  geringer  als  1,52  gefunden.  Im  Laufe  des  ganzen 
Sommers  1860,  welcher  sich  bekanntlich  durch  häufige  at- 
mosphärische Niederschläge  auszeichnete,  sind  diese  Ver- 
hältnisse dieselben  geblieb*en,  es  trat  oft  ein  Ausbleiben 
des  Sprudels  ein,  und  nach  Mittheilungen  von  Herrn  Dr.  G 
Thilenius  zu  Soden,  welcher  eine  fortlaufende  Reihe 
von  Beobachtungen  anstellte,  zeigte  sich  die  Temperatur 
nur  28,8®  bis  29®,  während  der  Salzgehalt  nur  in  einzelnen 
Fällen,  in  denen  der  Sprudel  bei  längerem  hellen  Wetter 
sich  constant  zeigte,  1,53  p.C,  ja  selbst  1,63  p.C,  sonst 
aber  im  Zusammenhang  mit  der  Neigung  zum  Ausbleiben 
stets  1,47  p.c.  betrug. 

Aber  auch  unter  solchen  ungünstigen  Umständen  wird 
man  einen  constanten  Ausfluss  des  Sprudels  erzielen  kön- 
nen, wenn  man  die  Menge  der  ausgeworfenen  Massen  und 
damit  die  des  aus  oberen  Teufen  in  die  Quelle  zuströmen-, 
den  Wassers  mässigt.  Eine  einfache  Bestimmung  des  Salz- 
gehaltes oder  der  Spannung  der  Gase  im  Steigrohr  mit 
Hülfe  eines  an  demselben  angebrachten  Manometers  wird 
jederzeit  den  Grad  festzustellen  gestatten,  in  welchem  diese 
Mässigung  erforderlich  ist,  und  ein  in  dem  Rohre  ange- 
brachter Hahn,  welcher  eine  veränderliche  Zustellung  in 
etwas  voUkommnerer  Art  gestattet  als  der  jetzt  vorhan- 
dene bietet  das  bequemste  Mittel  diese  Mässigung  jeder- 
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zeit  dem  Wärterpersonale  möglich  zu  machen.  Freilich 
wird  dadurch  die  geförderte  Wassermenge  geringer  aus- 
fallen, was  aber  bei  deren  grossem  Reich thum  nicht  als 
ein  grosser  Nachtheil  angesehen  werden  kann. 

Die  vom  Sprudel  ausgeworfenen  Gase  bestehen  aus 
Kohlensäure,  Schwefelwasserstoffe  Grubengas  und  Stickstoff. 

Zur  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs  in  den  Sprudel- 
gasen wurde,  als  die  Haube  des  oben  erwähnten  Appara- 
tes auf  den  Sprudel  befestigt  war,  in  das  horizontale,  mit 
einem  unter  einem  Winkel  von  45*^  nach  unten  gebogenen 
Schenkel  versehene  kupferne  Gasführungsrohr  der  Sammel- 
haube, nach  Entfernung  der  Wanne  mit  ihrem  Gasleitungs- 
rohr, ein  weites  Kautschukrohr  mehrere  Fuss  tief  hinein- 
gelegt. An  dem  im  Kupferrohr  befindlichen  Ende  dieses 
Schlauches  war  ein  weites  Glasrohr  befestigt,  welohes,  um 
das  Einfliessen  von  Wasser  zu  verhindern,  in  eine  enge 
U förmig  umgebogene  Glasröhre  auslief  und  im  Innern 
einen  lose  eingefügten  Baumwollenpfropfen  hatte.  Das  an- 
dere Ende  des  Kautschukschlauches  war  an  ein  weites 
etwa  3  Fuss  langes  Giasrohr  befestigt  und  dieses  durch 
ein  zweites  Zwischenrohr,  das,  wie  jenes,  ebenfalls  Baum- 
wollenpfropfen enthielt,  mit  dem  Absorptionsapparat  ver- 
bunden. Letzterer  bestand  aus  drei  hintereinander  aufge- 
stellten Flaschen  mit  Silberlösung,  welche  das  Gas  passi- 
ren  musste.  Die  letzte  der  Flaschen  stand  durch  ein 
Baumwollenpfropfen  und  ein  mit  Bleilösung  getränktes 
Papierchen  enthaltendes  Zwischenrohr  mit  dem  Aspirator 
in  Verbindung,  welches  die  durch  die  Silberlösung  gegan- 
gene Gasmenge  zu  messen  erlaubte.  Der  Schwefelwasser- 
stoff wurde  stets  schon  in  der  ersten  Absorptionsflasche 
vollständig  verschluckt,  seine  Menge  wurde  aus  dem  Ge- 
wicht des  erhaltenen  Schwefelsilbers  bestimmt  und  diese 
Bestimmung  durch  das  Gewicht  des  beim  Glühen  an  der 
Luft  zurückbleibenden  Silbers  controlirt.  Das  MUtel  aus 
4  gut  übereinstimmenden  Versuchen,  bei  denen  jedesmal 
18  bis  19  Liter  Gas  durch  die  Silberlösung  geleitet  wur- 
den, ergab  einen  Schwefelwasserstoffgehalt  des  Gases  von 
002  Volumprocenten. 
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» 
Um  das  Gas  des  Sprudels  zur  Ausmittelung  des  Koh- 

lensäuregehaltes  aufzusammeln  wurde  in  das  Steigrohr  ein 
2  Fuss  langes  Glasrohr  eingesenkt,  an  welchem  ein  etwa 
8  Fuss  langer  Kautschukschlauch  befestigt  war.  An  dem 
anderen  Ende  des  Kautschukschlauches  war  ein  recht- 
winklig umgebogenes  Glasrohr  angebracht,  welches  durch 
den  Stopfen  einer  etwa  i  Liter  fassenden  Glasflasche  ging, 
aber  nicht  tief  in  dieselbe  hineinragte.  Die'  Flasche  hatte 
in  der  Nähe  des  Bodens  einen  seitlichen  Tubulus,  welcher 
verschlossen  wurde,  sie  war  mit  Sprudelwasser  angefüllt 
und  stand  durch  ein  anderes,  durch  ihren  Stopfen  hindurch- 
gehendes kurzes,  rechtwinklig  umgebogenes  Glasröhrchen 
mittelst  eines  Kautschukschlauches  mit  einer  kurzen, 
etwas  weiten  Röhre  in  Verbindung,  worin  ein  Baumwollen- 
pfropfen angebracht  war.  Letzteres  Rohr  war  mit  den 
eigentlichen  Sammelröhren  durch  einen  Kautschukschlauch 
verbunden.  Solcher  Sammelröhren  waren  drei  bis  fünf 
hinter  einander  angebracht,  sie  waren  etwa  3  bis  4"  lang 
und  i"  weit,  an  ihren  Enden  verengert  und  mittelst  Kaut- 
schukschläuchen an  einander  gefügt  Vom  letzten  Sam- 
melrohr führte  eine  kurze  Ansatzröhre  in  Wasser,  in  wel- 
chem man  den  Gang  der  Gasentwickeiung  beobachten 
konnte.  Beim  Beginn  der  Versuche  wurde  ein  Glasstab- 
ventil, welches  sich  zwischen  der  Flasche  und  dem  Rohr 
mit  Baumwollenpfropf  befand,  geschlossen,  die  Flasche  in 
einen  etwas  Sprudelwasser  enthaltenden  Zuber  so  einge- 
stellt, dass  der  Tubulus  ganz  von  Wasser  bedeckt  war, 
und  letzterer  geöffnet,  worauf  das  Wasser  in  der  Flasche 
sank  und  der  dadurch  entstehende  Raum  mit  Sprudelgas 
sich  anfüllte.  Es  wurde  nun  das  Glasstabventil  geöffnet, 
worauf  die  Ausströmung  des  Gases  durch  die  Sammel- 
röhren sofort  begann.  Das  aus  dem  Sprudel  mit  fortge- 
rissene Wasser  tropfte  in  die  Flasche  und  trat  bei  stets 
geöffnetem  Tubulus  in  den  Zuber,  aus  welchem  es  von 
Zeit  zu  Zeit  ausgeschöpft  wurde.  Der  Baumwollenpfropf 
hielt  das  noch  aus  der  Flasche  mit  fortgeführte  Wasser 
80  weit  zurück,  dass  die  Sammelröhren  nur  sehr  schwach 
benetzt  wurden.  Der  Apparat  wurde  in  dieser  Stellung 
etwa  eine  Stunde  belassen,  worauf  man  das  Glasstabventil 
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8chlo88   und    die  Sammelröhren   an   ihren  Verengerungen 
zuschmolz. 

Zur  Ausführung  der  Analyse  füllte  man  das  Gas  in 
eine  Messröhre  über  Quecksilber  und  Hess  es  so  lange 
mit  an  Platindrähten  angeschmolzenen  Kalikugeln  in  Be- 
rührung, als  noch  eine  Raumverminderung  eintrat.  Sämmt- 
liche  Gasmessungen  und  Absorptionen  geschahen  unter  Be- 
rücksichtigung aller  Vorsieh tsmaassregeln,  welche  Bunsen 
in  seinem  Werke  über  gasometrische  Methoden  vor8chi:eibt 
Das  Mittel  aus  zwei  Bestimmungen  ergab,  dass  die  Spru- 
delgase 2,17  p.c.  durch  Kali  nicht  absorbirbares  Gas  ent- 
hielten. 

Um  das  nicht  absorbirbare  Gas  weiter  zu  analysiren, 
musste  eine  grössere  Portion  des  ursprünglichen  dem  Ein- 
fluss  von  starker  Kalilauge  ausgesetzt  werden,  welche 
durch  anhaltendes  Kochen  von  aller  aufgelösten  Luft  be- 
^ freit  worden  war.  Es  gelang  diess  am  leichtesten,  wenn 
man  das  Gas  unmittelbar  aus  dem  Sprudel  in  einen  etwa 
2^  Fuss  langen,  mit  Lauge  gefüllten  und  in  solcher  um- 
gestürzten Cylinder  aufsteigen  Hess  und  den  Cylinder  von 
Zeit  zu  Zeit  in  eine  schüttelnde  Bewegung  versetzte.  Man 
konnte  so  nach  Verlauf  von  einigen  Stunden  leicht  100C.C. 
von  Kohlensäure  freies  Gas  erhalten.  Dasselbe  wurde 
nun  unter  ausgekochtem  Wasser  in  Sammelröhren  über- 
gefüllt und  letztere  an  einer  vorher  verengerten  Stelle  vor 
der  Aeolipüe  zugeschmolzen.  Jede  Sammel  röhre  fasste 
etwa  12  bis  15  G.C. 

Die  Analyse  des  so  aufgesammelten  Gases  wurde  in 
Wiesbaden,  ebenfalls  mit  Beobachtung  aller  erforderlichen 
Vorsichtsmaassregeln  nach  den  von  Bunsen  darüber  ver- 
öffentlichten Methoden  ausgeführt.  Nachdem  man  13  bis 
14  C.C.  desselben  über  Quecksilber  hatte  aufsteigen  lassen, 
wurde  erst  durch  eine  feuchte  Kalikugel  ein  etwa  noch 
rückstandiger  geringer  Gehalt  an  Kohlensäure  entfernt, 
das  Gas  sodann  durch  trocknes  Kali  getrocknet  und  ge- 
messen. Darauf  wurde,  um  zu  untersuchen,  ob  Sauerstoff 
vorhanden  sei,  eine  mit  pyrogallussaurem  Kali  befeuchtete 
Papiermachekugel  eingeführt  und  das  Gas  vor  der  Messung 
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wieder  durch  Kali  getrocknet.  Es  ergab  sich  hierbei  völ- 
lige Abwesenheit  von  Sauerstoff. 

Um  auf  die  Anwesenheit  eines  verbrennlichen  Gases 
zu  prüfen,  wurde  das  in  ein  Eudiometer  übergefüllte,  feucht 
gemessene  Gas  (25  bis  35  C.C.)  zuerst  mit  Sauerstoff  ver- 
mischt, worauf  man  nach  Feststellung  der  dadurch  erfolg- 
ten Volumvermehrung  einen  elektrischen  Funken  hindurch- 
schlagen Hess.  Hierauf  wurde  das  Gas  abermals  gemessen, 
aber  eine  Volumverminderung  nicht  wahrgenommen.  Die 
etwa  vorhandene  Menge  verbrennlichen  Gases  musste 
demnach  äusserst  gering  und  durch  das  unverbrennliche 
so  sehr  verdünnt  sein,  dass  die  Grenze,  welcher  die  Mög- 
lichkeit der  Verbrennung  durch  den  elektrischen  Funken 
unterliegt,  überschritten  war.  Um  aber  auch  die  etwa  vor- 
handene sehr  geringe  Menge  verbrennlichen  Gases  aus- 
zumitteln,  Hess  man  eine  Menge  KnaHgas  hinzutreten, 
welche  nicht  mehr  als  64  und  nicht  weniger  als  26  Vo- 
lumina auf  100  Volumina  des  unverbrennlichen  Gases 
ausmachte,  explodirte,  maass  die  eingetretene  Volum  Ver- 
minderung und  bestimmte  die  gebildete  Kohlensäure  durch 
Absorption  mit  Kali,  sowie  die  noch  vorhandene  Sauer- 
stoffmenge durch  pyrogallussaures  Kali,  wobei  indessen 
vor  der  letzten  Messung  das  Gas  erst  wieder  durch  eine 
KaUkugel  ausgetrocknet  wurde. 

Es  fand  hierbei  eine  sichtliche  Verbrennung  statt,  und 
zwar  verbrannten  im  Mittel  aus  zwei  Versuchen  2,14  p.C. 
des  durch  Kali  nicht  absorbirbaren  Gases. 

Da  einerseits  die  bei  der  Explosion  verbrannte  Gas- 
menge mit  der  dabei  gebHdeten  Kohlensäure,  sowie  das 
gebildete  Wasser  mit  dem  consumirten  Sauerstoff  überein- 
stimmten, und  andererseits  die  letzteren  Mengen  das  Dop- 
pelte der  ersteren  betrugen,  so  musste  das  brennbare  Gas 
Grubengas  sein. 

Das  durch  Kali  nicht  absorbirbare  Gas  besteht  also  aus : 
97,86  p.c.  Stickstoff  und 
2,14    „     Grubengas. 
Das  Gas,  welches  der  Sprudel  auswirft,  hat  hiemuch 
folgende  Zusammensetzung: 
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97.810  p.c.  Kohlensäure. 
2.124    „     Stickstoff. 
0,046    „     Grubengas. 
0,020    „     Schwefelwasserstoff. 

Ich  bemerke  nun  noch  weiter  zu  den  Analysen  der 
übrigen  Quellen: 

Nr.  IV. 

Der  geringe  Gehalt  an  im  Wasser  gelöstem  kohlen- 
sauren Eisenoxydul  muss  auffallen,  namentlich  da  nach 
den  früheren  Analysen  von  Lieb  ig  die  Quellen  VI,  XIX 
und  XVIII  zwischen  0,0028  und  0,0039  p.C.  dieses  Salzes 
enthalten,  in  ihrem  Ausflussbassin  jedoch  eine  geringere 
Portion  rothen  Sinters  absetzen.  —  Der  Ausfluss  der 
Quelle  No.  IV  ist  von  ihrem  Ursprung  beiläufig  100  Schritte 
entfernt,  und  sammelt  sich  das  Wasser,  ehe  es  in  die 
Röhrenleitung  eintritt,  in  ein  zwar  übermauertes,  jedoch 
natürlich  nicht  luftdicht  verschlossenes  Bassin.  In  letzterem 
setzt  sich  eine  grosse  Menge  Sinter  ab,  welcher  an  Eisen- 
oxydhydrat sehr  reich  ist,  und  in  welchen  daher  'der 
grösste  Theil  des  im  Wasser  gelösten  Eisens  übergeht 
In  therapeutischer  Hinsicht  soll  gerade  der  geringe  in 
dem  ausfliessenden  Wasser  der  Quelle  rückständige  Eisen- 
gehalt für  manche  Fälle  von  besonderer  Wichtigkeit  sein. 
Der  starke  Eisengehalt  des  Sinters  macht  die  Annahme 
wahrscheinlich,  dass  die  ursprüngliche  Quelle  reicher  an 
kohlensaurem  Eisenoxydul  sei,  als  irgend  eine  andere  in 
Soden,  und  es  dürfte  daher,  wenn  einmal  eine  Aenderung 
der  Fassung  vorgenommen  werden  sollte,  nicht  unzweck- 
mässig sein,  die  Einrichtung  so  zu  treffen,  dass  wenigstens 
ein  Theil  des  Wassers  unmittelbar  nach  dem  Ursprung, 
ehe  sich  Sinter  abgesetzt  hat,  zum  Ausfluss  kommt. 

Es  schien  von  Interesse,  den  oben  erwähnten  Sinter 
auf  seinen  Arsenikgehalt  zu  untersuchen.  Aus  44,3  Grm. 
desselben,  die  bei  100®  getrocknet  waren,  erhielt  man 
0,6880  Grm.  arseniksaures  Bittererde-Ammoniumoxyd,  worin 
0,48244  d.  h.  1,08903  p.C.  Arseniksäure  vorhanden  sind. 
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Nr.  X. 

Man  sieht  aus  obiger  Zusammenstellung,  dass  die 
Quelle  Nr.  X  den  Vulgärnamen  „Schlangenbader  Quelle** 
nicht  ganz  mit  Unrecht  verdient.  Die  hinterste  Quelle  des 
unteren  Kurhauses  in  Schlangenbad,  welche  Fresenius*) 
analysirte,  enthält  nämlich: 


Chlornatrium 

0,023775 

p.C, 

Chlorkalium 

0,000384 

«» 

Schwefelsaures  Kali 

0,001186 

f» 

Kohlensaures  Natron 

0,001029 

ii 

Phosphorsaures  Natron 

0,000062 

*t 

Kohlensaure  Kalkerde 

0,003266 

ti 

Kohlensaure  Bittererde 

0,000621 

»» 

Kieselsäure 

0,003262 

»t 

Im  Ganzen    0,033788  p.C. 
Freie  Kohlensäure  0,008698    „   d.  h.  0,98  Volumproc. 

Kohlensaures  Eisenoxydul  fehlt,  dagegen  sind  geringe 
Spuren  von  kohlensaurem  Lithion,  borsaurem  Natron, 
Fluorcalcium  und  Thonerde  verbanden. 

Demnach  ist  die  Sodener  Quelle  Nr.  X  namentlich  in 
dem  Gehalt  an  Alkalisalzen  der  Schlangenbader  nicht  un- 
ähnlich, während  sie  an  kohlensauren  Erden  und  freier 
Kohlensäure  reicher  ist.  Die  Temperatur  der  Schlangen- 
bader Quelle  ist  aber  höher  als  die  der  Sodener  Nr.  X.* 
Bei  den  verschiedenen  Quellen  zu  Schlangenbad  betragen 
nämlich  die  Temperaturen  28,5  bis  30°. 

Nr.  m. 

In  V.  Liebig's  Analyse  ist  ein  Gehalt  an  kohlen- 
saurem Natron  nicht  angegeben.  Ich  habe  die  grösste 
Sorgfalt  darauf  verwendet,  um  über  die  Gegenwart  oder  Ab- 
wesenheit desselben  die  sichersten  Beweise  zu  erhalten, 
und  es  hat  sich  dabei  auf  das  Unzweifelhafteste  heraus- 
gestellt, dass  in  der  Mutterlauge  von  20  Liter  Wasser 
kohlensaures  Natron  mit  der  vollkommensten  Sicherheit 
nachzuweisen  ist.  Die  Specialitäten  der  Analyse  Liebig's 
enthalten  keine  Angabe  darüber,  ob  derselbe  kohlensaures 
Natron  in  so  grossen  Mengen  des  Wassers  aufgesucht 
hat,   und  wenn  man  kleinere  Mengen   der  Prüfung  unter- 


•)  v.  Liebig'8  und  Wöhler's  Ann.  LXXXIH,  252. 


icn  die  Procente  der  ursprüngl 
von  Schwefelsäure,  Chlor,  kohlens 
kalium  hier  zusammen: 

Gase 
Schwefelsäure  0.( 

Chlor  0,! 

Kohlensaure  Kalkerde  0,(1 
Chlorkalium  0,U 

Von  besonderem  Interesse  is 
Quelle  im  Jahre  1859  an  festen  '. 
eher  war  als  1839,  was  ohne 
Trockenheit  des  erst  genannten  Ja 
wird,  da  wohl  nicht  unterstellt 
Quelle  iron  Zufluss  atmosphärisch« 
abhängig  ist 

Aehnliche  Erfahrungen  habe 
Quellen  VI,  A.  und  VI,  B.  zu  So( 
hielt  1857  nach  volumetrischer 
Chlornatrium,  diese  1,279  p.C.  Ben 
Yon  L  i  e  b  i  g  1839  ausgeführten  An 
gehalt  auf  Kochsalz,  so  ergiebt  si 
für  VI,  B.  1,024  p.c. 


Nr.  Vin. 
Veuenhainer  Qi 
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a  stehen,  denn  ihre  Gegend  ist  durch  die  der  nicht  al- 
alischen  von  jener  geschieden. 

Die  in  Rede  stehende  Quelle  ist,  wie  aus  der  Analyse 
»Igt,  durch  einen  nicht  unbeträchtlichen  Gehalt  an  Koh- 
insäure,  sowie  einen  sehr  bedeutenden  Eisengehalt  bei 
iner  verhältnissmässig  geringen  Menge  anderer  festen 
estandtheile  ausgezeichnet,  was  für  den  medicinischen 
ebrauch  derselben  von  Wichtigkeit  sein  wird. 

Sie  ähnelt  in  dieser  Beziehung  den  Schwalbacher  Quel- 
in*),  welche  jedoch,  mit  Ausnahme  des  Weinbrunnens,  bei 
inem  noch  etwas  grösseren  Eisengehalt,  an  anderen  festen 
estandtheilen  noch  ärmer  sind,  im  Kohlensäuregehalt  von 
er  Neuenhainer,  aber  nur  wenig  abweichen.  Letztere 
öigt,  speciell  mit  dem  Weinbrunnen  verglichen,  im  Gan- 
en  einen  ziemlich  viel  geringeren  Gehalt  an  festen  Be- 
;andtheilen,  namentlich  weniger  kohlensaures  Natron  und 
ohlensaure  Erden,  dagegen  etwas  mehr  kohlensaures 
isenoxydul,  viel  mehr  Chlorverbindungen  und  beinahe 
ine  gleiche  Menge  freier  Kohlensäure. 


XLXI. 
Ueber  neue  Platinoxydulverbindungen. 

Von 
J.  Lang. 

o 
(Aus  om  nagra  nya  Plaimoocydulßretfimgar,    Upsala  1861.) 

In  der  Absicht,  die  Verbindungen  der  salpetrigen 
äure  mit  Platinoxydul  einem  genaueren  Studium  zu  unter- 
lehen,  hat  der  Verf.  zuerst  die  Doppelsalze  des  schweflig- 
luren  Platinoxyduls,  die  bisher  bekannt  waren,  revidirt, 
nd  bei  dieser  Gelegenheit  dem  Bekannten  einiges  Neue 
Inzugefügt 


•)  Fresenius,  dieff.  Journ.  LXIV,  335. 


kalien  vermischt.  Wenn  die 
natrium  geschieht,  so  bildet 
pelsalz,  geschieht  es  aber  m 
düngen  der  beiden  anderen  i 
karzer  Zeit  die  schwerlöslich 
Platinchlorür  aus  und  könn 
quadratischen  Prismen  erhall 
benutzte  der  Verf.  zur  Darst 
bindungen. 

Schwefelsaures  Kali-Plath 
schriebene  Verbindung  von 
tinozydul  mit  8chwefligsaur< 
erfegt  den  Verdacht  eines  ( 
oxydsalz  anwesend  war,  dei 
säure  widerspricht  sowohl  de 
sauren  Salze  im  Allgemeine 
Litton  und  Schnederm 
sauren  Platinoxydulnatrons 
daher  ein  Kalidoppelsalz  v< 
zu  anderem  Resultat  gelang 

Versetzt  man  eine  Löst 
mit'  saurem  schwefligsauren 
scheinend   keine   Veränderui 


4.rsi^i ^!_ 
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Berechnet. 
K     36,32    36.40  36,21 

Pt  27,39  27,34  27,42  27,47 
8  -  —  32,98  32,86 
H      3,40      3,42  3,46 

Seine  neutral  reagirende  Lösung  wird  dnrch  Salzaänre 
der  Kälte  nicht,  in  der  Wärme  unter  Entwickelung  von 
iwefliger  Säure  zersetzt  und  färbt  sich  dann  gelbroth. 
i  verhält  sich  gegen  Reagentien  wie  folgt: 

Von  Kali  und  kohlensaurem  Kali  wird  sie,  sowohl  kalt 
3  warm,  nicht  verändert,  durch  kohlensaures  Natron 
iss  gefällt  (das  Natrondoppelsalz),  verdünntes  kohlen- 
ires  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  sind  ohne  Ein- 
rkung,  Schwefelammon  im  Kochen  und  nachheriger  Zu- 
;z  von  Salzsäure  bewirkt  einen  schwarzen  Niederschlag, 
t  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  gelblichgrüne  Fäll- 
ig, mit  Zinnchlorür  rothe  Färbung;  durch  Ammoniak 
isse  Fällung,  die  beim  Umschütteln  verschwindet. 

Durch  Behandlung  von  Platinchlorür-Kalium  mit  neu- 
.lem  schwefligsauren  Ammoniak  war  es  nicht  erreichbar, 
i. Doppelsalz  mit  nur  1  Atom  KS  zu  erhalten,  und  eine 
rbindung  wie  Claus  sie  angiebt,  konnte  ebenfalls  nicht 
MTonnen  werden. 

Sckwefligsauren  Natron-Platinoxydul  hatte  alle  die  Eigen- 
laften,  welche  Litton  und  Schnedermann  ihm  zu- 
ireiben;  nur  darin  beobachtete  der  Verf.  eine  Abwei- 
mg,  dass  seine  Zersetzung  durch  Salzsäure  nicht  so  leicht 
a  statten  geht,  wie  man  gewöhnlich  angiebt,  sondern 
IS  mit  ziemlich  concentrirter  Säure  erhitzt  werden  muss. 
3  Zusammensetzung  controlirte  der  Verf.  durch  eine  Ana- 
e  und  fand  sie  übereinstimmend  mit  der  früheren  An- 
be  (27,43  p.C.  Natron  und  31,84  Platinoxydul):  2. (3NaS 
PtS)  +  3H. 

Natriumplatinchlorür  wird  zwar  durch  schweflige  Säure 
lucirt,  aber  man  kann  aus  der  Lösung  nicht  das  frag- 
he  Doppelsalz  gewinnen. 
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nöses ,  unter  dem  Mi 
3.NH4S  +  PtS,  welches  i 
löst,  durch  kohlensaures 
sonst  dieselben  Reactione 
Sckwefligsanres  Silberoa 
5irenn  das  Kalidoppelsalz 
Ss  ist  weiss,  zusammenba 
löslich  in  Ammoniak,  ui 
100  Th.: 


Pt 

S 


59 
18, 


'  Safyetfi^saures  Platinoxi 
Wirkung  YOn  salpetrigsaur 
Platinchlorid  eine  Reductioi 
als  Mittel  zur  Darstellung 
die  Zersetzung  der  Platine 
ren  Salzen  gewählt. 

Das  Gemisch  von  sal 
Platinchlorür  entfärbt  sich 
schneller,  und  setzt  dann 
ab,  welches  in  der  Mutterh 
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Die  farblosen  feinen  Nadeln  (sechsseitige  Prismen) 
sind  luftbeständig,  lösen  sich  in  27  Th.  Wasser  von  +15®, 
leichter  in  warmem,  reagiren  neutral  und  scheiden  sich 
aus  einer  in  der  Wärme  gesättigten  Lösung  unverändert 
wieder  aus. 

Löst  man  aber  das  Salz  in  so  viel  Wasser,  dass  ed 
sich  beim  Erkalten  nicht  sogleich  wieder  ausscheidet,  und 
verdunstet  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  erhält  man 
statt  der  Prismen  farblose  rhombische  Tafeln,  welche  die 
Zusammensetzung  KN  +  PtN+2H  besitzen,  leicht  an  der 
Luft  verwittern  und  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ihren  ganzen  Wassergehalt  verlieren. 

Die  Anwesenheit  von  Chlorkalium  in  den  Lösungen 
des  Salzes  ist  von  Einfluss  sowohl  auf  das  Maass  der 
Löslichkeit  desselben,  als  auf  dessen  Abscheidung  im 
wasserfreien  Zustande,  denn  selbst  aus  freiwillig  verdun- 
stenden Lösungen  scheidet  sich  dann  nicht  das  wasser- 
haltige Salz  aus. 

Das  Verhalten  des  Natrondoppelsalzes  gegen  Beagenr 
tien  ist  folgendes:  Kali  fällt  eine  weisse  krystallinische 
Masse,  die  sich  beim  Erwärmen  löst  und  beim  Erkalten 
nicht  wieder  ausscheidet.  Kohlensaure  Alkalien  bringen 
keine  Veränderung  hervor.  Ammoniak  veranlasst  die  Ab- 
scheidung feiner  weisser  Krystallnadeln,  die  sich  beim  Er- 
wärmen lösen  und  beim  Erkalten  wieder  ausscheiden.  Mit 
Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammon  dunklere  Färbung 
in  der  Hitze.  Mit  Zinnchlorör  gelber  Niederschlag  und 
dunkelrothe  Färbung  der  Lösung.  Mit  salpetersaurem 
Quecksilberoxydul  schwerer  weisser  Niederschlag ;  mit 
Eisenvitriol  anfangs  nichts,  dann  nach  24  Stunden  schwache 
gelbbraune  Fällung.  Mit  Kobaltnitrat  und  Kupfervitriol 
unverändert;  mit  Harnstoff  in  der  Wärme  schwache  Gas- 
entbindung und  Gelbfärbung,  mit  salpetersaurem  Hamstoflf 
ebenso,  später  aber  Abscheidung  eines  gelben  Nieder- 
schlags, welcher  in  der  Hitze  verpufft. 

Bei  Zusatz  von  Schwefel-  oder  Salzsäure  förbt  sich 
die   Salzlösung  dunkler  grün   und   wird   zuletzt  undurch- 

27* 
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sichtig;  erst  ))eim  Erhitzen  entweichen  rothe  Dämpfe  und 
äi^  gelbe  Lösung  enthält  Platinchlorid. 

Salpetrigsaures  Platinoxydul-Natron,  Wenn  Platinchlorür- 
Natrium  mit  salpetrigsaurem  Natron  versetzt  wird,  so  tritt 
Entfärbung  der  Flüssigkeit  aber  keine  Abscheidung  des 
Doppelsalzes  ein»  Erst  beim  Verdunsten  im  Vacuo  erhält 
man  zuletzt  ein  schwach  gelbes  krystallinisches  Salz  von 
der  Zusammensetzung  NaN  +  PtN,  welches  sich  leicht  in 
Wasser  löst  und  neutral  reagirt. 

Das  zu  dieser  Bereitung  erforderliche  Natrium-Platin- 
chlorür  ist  umständlich  darzustellen,  da  es  so  leicht  lös- 
lich ist  und  schwer  krystallisirt.  Am  besten  verfahrt 
man  so:  die  salzsaure  Lösung  des  Platinchlorürs  wird  mit 
kohlensaurem  Natron  nahezu  neutralisirt,  zur  Trockne  ver- 
dampft, der  Rückstand  kalt  mit  Alkohol  ausgezogen  und 
der  Auszug  in  gelinder  Wärme  verdunstet.  Das  Salz 
scheidet  sich,  nicht  ganz  von  NaCl  frei,  in  prismatischen 
Krystallen  aus. 

Salpetrigsaures  Platinoxydul- Ammoniak.  Dieses  Salz  kann 
nur  gewonnen  werden  durch  Zersetzung  des  salpetrig- 
sauren Silberoxyd-Platinoxyduls  mit  Chlorammonium.  Aus 
der  Lösung  schiessen  beim  Verdunsten  im  Vacuo  blass- 
gelbe Prismen  an,  welche  luftbeständig  sind,  bei  GO — 70* 
sich  zu  zersetzen  beginnen  und  aus  NHtN  +  PtN  +  H  be- 
stehen. Das  Salz  löst  sich  leicht  in  Wasser,  die. Losung 
reagirt  neutral  ufid  entwickelt  im  Kochen  Stickgas. 

Salpetrigsaures  Platinoxydul  -  Silberoxyd.  Wird  das  Kali- 
doppelsalz in  warm  gesättigter  Lösung  mit  concentrirter 
Silbernitratlösung  versetzt,  so  scheidet  sich  die  verlangte 
Silberverbindung  in  Krystallen  aus.  Diese  lösen  sich 
schwer  in  kaltem,  viel  leichter  in  heissem  Wasser,  haben 
eine  schwach  gelbliche  Färbung,  werden  vom  Licht  schnell 
geschwärzt  und  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  ohne  Deto- 
nation.   Ihre  Zusammensetzung  ist  AgN  +  PtN. 

Salpetrigsaures  Pladnoxydul-Baryterde.  Durch  Zersetzung 
des  vorigen  Salzes  mit  Ghlorbaryum  und  Verdunsten  des 
Filtrats  in  gelinder  Wärme  erhält  man  farblose  oktaSdri- 


Lang:    Neue  Platinoxydulverbindungen.  421 

sehe  Krystalle,  BaN+PtN  +  3H,  die  sich  in  kaltem 
-Wasser  träge,  in  warmem  leichter  lösen. 

Salpetrigsaures  Plattnoxydul-  Ouecksilberoxydnl  Eine  mit 
etwas  Salpetersäure  versetzte  verdünnte  Lösung  von  sal- 
petersaurem Quecksiiberozydul  veranlasst  in  einer  Lösung 
des  salpetrigsauren  Platinoxydul-Kalis  einen  gelbweissen 
Niederschlag,  welcher  sich  durch  Wasser  rein  waschen 
lässt  und  über  Schwefelsäure  getrocknet  ausHgjN  +  PtN+H 
besteht.  Bei  60®  verliert  das  Salz  sein  Wasser  und  später 
beginnt  es  sich  zu  zersetzen. 

Saures  salpetrigsaures  Platinoxydul  Wird  das  oben  be- 
schriebene Barytsalz  mit  einer  genau  äquivalenten  Menge 
Schwefelsäure  versetzt  und  das  Filtrat  im  Vacuo  einge- 
dampft, so  hinterlässt  die  anfangs  grünliche  Flüssigkeit 
zuletzt  eine  rothe  Salzmasse,  die  unter  dem  Mikroskop 
undeutliche  prismatische  Krystalle  darstellt.  In  Wasser 
löst  sie  sich  mit  schwach  gelber  Farbe,  in  Alkohol  farb- 
los, mit  saurer  Reaction.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch 
Chlorkalium  nicht  gefällt,  verhält  sich  aber  gegen  die 
charakterischen  Reagentien  wie  eine  Lösung  von  salpetrig- 
saurem Platinoxydul-Kali. 

Die  Analysen  ergaben  in  der  rothen  Salzmasse  56,76 
p.c.  Platinoxydul,  und  diese  Menge  entspricht  einer  Zu- 
sammensetzung von  PtN  +  HN,  welche  der  Verf.  fQr  die 
wirkliche  anzusehen  geneigt  ist,  obwohl  bisher  noch  kein 
saures  salpetrigsaures  Salz  bekannt  ist. 

Salpetrigsaures  Palladiumoxydul -Kali.  Diese  zuerst  von 
Fischer  beobachtete  Verbindung  erhält  man  auf  dieselbe 
Weise  und  unter  denselben  Erscheinungen  wie  die  ent- 
sprechende Platinoxydulverbindung.  Auch  die  Eigenschaf- 
ten derselben  sind  denen  der  letzteren  sehr  ähnlich;  nur 
lösen  sich  die  gelben  Prismen  etwas  leichter.  Auch  hier 
trifft  man  auf  ein  wasserhaltiges  Salz  in  Tafeln,  PdN 
-f-kN  +  2H,  welche  sehr  leicht  verwittern  und  auf  dieselbe 
Weise  sich  bilden,  wie  das  correspondirende  Platinoxy- 
dulsalz. 

Unter  den  Reactionen  der  Lösung  ist  hervorzuheben: 
durch  Kali  in  der  Kälte  und  Wärme  keine  Fällung,  in  der 


uiiiic  iLinwiFKung,  erst  nach  lange 
Fällung. 

Ausser  diesem  wasserfreien 
salz  gelang  es  dem  Verf.  nicht,  r 
düng«  die  Fischer  andeutet,  zu 

Salpetrigsaures    Palladiumoxydu 
vorige  Verbindung  mit  Silbernitr 
sich    ein    gelbes   krystallinisches 
leicht  in  heissem  Wasser  löst  un* 
kelgelben  Prismen  anschiesst,  Agl 

Die  sämmtUchen  bisher  ang( 
mehreren  Reactionen,  wie  z.  B.  di 
stärkere  Mineralsäuren  und  die  si 
Kobalt-  und  Kupferoxydsalze  ein  ( 
zen  der  beiden  Säuren  abweichend« 
Litton  und  Schnedermann  vom 
nahmen,  es  sei  in  ihm  die  schwell 
Art  gebunden,  da  Salzsäure  nur 
zerstört  und  der  Rest  mit  PtS  v< 
man  Ddbereiner*s  aus  dem  vio 
schwefliger  Säure  dargestellte  Ver 
ermittelten  Schwefel-    und  Plating 
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läset,  aber  schon  Analogien  besitzt  in  den  bekannten 
nntersehwefligsauren  Goldsalzen,  in  den  gepaarten  Cyanü- 
ren  und  in  den  Platinchlorürverbindungen. 

Zum  Schluss  giebt  der  Verf.  noch  ein  Beispiel  mehr 
zu  dem  abweichenden  Verhalten  des  Platinoxyduls,  welches 
aber  nach  den  zahlreicheren  Analogien  für  diesen  Fall 
nichts  Aufikllendes  mehr  hat  und  nur  bemerkenswerth  ist, 
insofern  die  salpetrige  Säure  darin  eine  Rolle  spielt. 

Salpetrigsaures  Platinoxydul- Ammoniak,  Wie  oben  ange- 
geben ist,  scheiden  sich  bei  Zusatz  von  Ammoniak  zu 
dem  salpetrigsauren  Platinoxydul-Kali  zuerst  nach  längerer 
oder  kürzerer  Zeit  Krystallgruppen  aus,  die  schnell  an 
Menge  zunehmen.  Wenn  man  diese  von  der  Mutterlauge 
trennt,  abpresst  und  in  kochendem  Wasser  löst,  so  erhält 
Inan  sie  beim  Erkalten  gereinigt  und  unzersetzt  wieder. 

Die  Krystalle  erleiden  weder  unter  der  Luftpumpe 
hoch  bei  100®  eine  Gewichtsveränderung,  sind  schwach 
gelblich  gefärbt  und  bestehen  aus  PtN  +  NHs. 

Sie  reagiren  vollkommen  neutral  und  werden  bei  ge-: 
wohnlicher  Temperatur  durch  Säuren  nur  äusserst  langsam 
zersetzt;  selbst  concentrirte  Schwefelsäure  zeigt  anfanglich 
kaum  einen  Angriff,  erst  nach  einiger  Zeit  tritt  grüne 
Färbung  und  dann  braune  ein. 

Löst  man  die  Verbindung  in  kochender  verdünnter 
Schwefelsäure,  so  scheidet  sie  sich  beim  Erkalten  an- 
scheinend unverändert  wieder  aus.  Aber  verdünnte  Salz- 
säure zersetzt  sie,  wiewohl  langsam,  schon  in  der  Kälte. 

Trocken  erhitzt  zersetzen  sich  die  Krystalle  vor  der 
Rothgluth  unter  Feuererscheinung  und  grosser  Volum- 
vermehrung. 

Verdünnte  Kalilauge  scheint  in  der  Kälte  ganz 
ohne  Wirkung,  in  der  Wärme  entwickelt  sich  langsam 
Ammoniak. 

Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammon  sind  wirkungs- 
los, warm  wie  kalt. 

Sucht  man  nach  Analogien  in  dem  Verhalten  andere? 
Platinoxydulsalze,  um  die  abweichenden  ebenfalls  aufge- 
zählten Eigenschaften  zu  erklären,  SO  findet  man  nur  eine 
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solche  in  Magnus*  grünem  Chlorür.  Denn,  was  Yiel 
näher  zu  liegen  scheint,  die  obige  Verbindung  als  das 
salpetrigsaure  Salz  der  einen  von  Reiset's  Basen, 
(PtNHi)ON,  anzusehen»  lässt  sich  doch  nicht  wohl  mit  dem 
Charakter  der  salpetrigen  Säure  vereinigen,  man  müsste 
denn  annehmen,  dass  hier  die  salpetrige  Säure  auf  eine 
andere  Weise  gebunden  sei,  als  in  einem  ihrer  anderen 
Salze.  ^  

Zum  Schluss  theilt  der  Verf.  noch  eine  Anzahl  Ver- 
suche mit,  welche  den  Zweck  hatten,  die  Entstehung  der 
grünen  Färbung  bei  Zersetzung  der  salpetrigsauren  Platin- 
verbindung mittelst  stärkerer  Säuren  zu  erklären.  Es 
wurde  Stickoxyd  mit  Kaliumplatinchlorür  und  mit  dem 
salpetrigsauren  Platinoxydul -Kali  in  Wechselwirkung  ge- 
setzt  und  dabei  ein  negatives  Resultat  erhalten,  aber  bei 
Zutritt  von  Luft  entstand  nachher  die  grüne  Färbung. 
Durch  alle  Experimente  konnte  jedoch  der  Verf.  zu  keinem 
weiteren  Schluss  gelangen,  als  dass  die  grüne  Verbindung 
eine  höhere  Oxydationsstufe  als  Stickoxyd  enthalten  müsse. 


L. 
Ueber  den  Pyrosmalith. 

Von 
J.   Lang. 

(Auszag  aus  Kemisk-analyt.  Undersökning  af  PyrotmaMh,  UpuHa^ 

Die  einzige  Analyse,  welche  über  dieses  sehr  seltene 
Mineral  bekannt  ist,  die  Hisinger's  aus  dem  Jahr  1815, 
war  nicht  geeignet,  ein  klares  BTld  von  seiner  Zusammen- 
setzung zu  geben,  daher  die  verschiedenen  Formeln,  welche 
Berzelius,  Nordenskjöld  und  Rammeisberg  dafor 
entwickelt  haben.  Der  Grund  davon  lag  einerseits  in  den 
damals   üblichen    anzureichenden   Bestimmungamethoden 
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gewisser  Bestandtheile ,  andererseits  im  Mangel  an  Mate- 
rial, welcher  nicht  mehrere  Analysen  gestattete.  Desshalb 
benutzte  der  Verf.  die  freigebige  Aufopferung  des  Prof. 
Svanberg,  mit  welcher  dieser  einige  Stufen  des  Minerals 
zur  Verfügung  stellte,  und  hat  nach  allen  Richtungen  hin 
die  genaueste  Analyse  ausgeführt. 

Das  Vorkommen  des  Pyrosmalith  beschränkt  sich,  so 
viel  man  weiss ,  auf  die  Gruben  bei  Philipstedt  in  Werra- 
land,  Nordmarken,  und  wenn  Breithaupt  als  anderen 
Fundort  Nya-Kopparberg  anführt,  so  muss  dieses  auf  einem 
Missverständniss  einer  Angabe  Hausmannes  (Reise  durch 
Scandin.  V,  13)  beruhen,  denn  nirgends  sonst  sagt  ein 
Mineralog  etwas  über  ein  zweifaches  Auftreten  jenes  Mi* 
nerals. 

Die  vorliegenden  Stufen  hatten  dasselbe  Ansehen,  wie 
Hi Singer  es  beschrieben.  Die  sechsseitigen  bis  1  Zoll 
langen  Prismen  lagen  auf  Kalkspath,  der  in  ein  grünes 
Muttergestein  eingewachsen  war,  hie  und  da  fand  sich 
ein  Korn  Magneteisenstein  und  ein  Schwefelkieskrystall. 
Dieselben  waren  äusserlich  matt,  schmutzig  grün  bis  leber- 
braun, darunter  aber  besassen  sie  ihren  eigenthümlichen 
Glanz  und  Farbe.  Im  Innern  enthielten  sie  oft  Krystalle 
von  Kalkspath,  Magneteisen  und  Schwefelkies  eingesprengt^ 
und  darum  bedurfte  es  ganz  besonderer  Sorgfalt  und  Zer- 
stückelung, um  reines  Material  für  die  Analysen  zu  be- 
reiten. 

Das  specifische  Gewicht  fand  sich  bei  + 14—15®  C.  zu 
3,174—3,168,  die  Härte  =  4,5  nach  Mohs. 

Das  fein  geriebene  und  geschlämmte  graugrüne  Mi- 
neralpulver, welches  von  Wasser  nicht  im  Geringsten  an- 
gegriffen wird,  wurde  über  Schwefelsäure  getrocknet  und 
theils  durch  Salpetersäure,  theils  durch  Salzsäure  zersetzt, 
der  Wassergehalt  aber  in  einer  besonderen  Probe  be- 
stimmt. Die  Zersetzung  mittelst  Salpetersäure  geschah  in 
einer  Retorte,  an  deren  Hals  Liebig'sche  Absorptions- 
^pparate,  mit  Ammoniakflüssigkeit  gefüllt,  befestigt  waren, 
um  das  entweichende  Chlor  aufzufangen.  Die  Zersetzung 
mittelst  Salzsäure  hatte  den  Zweck,  die  Oxydationsstufe 
des   Eisens    zu   ermitteln    und    wurde   desshalb   in   einer 
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Die  Resultate  aller  dieser  Bestimmungen  sind  folgende, 
in  100  Th. : 


30,2J 
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Ca 
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— 

H 

— 
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jll,01    11,41 


-       7,65    7,84) 

Da  nach  der  Titrirung  der  Eisenoxydgehalt  nur  0,79 
p.c.  ausmacht  und  der  Chlorgehalt  mehr  Eisen  erfordert 
als  in  diesen  0,79  enthalten  ist,  so  sollte  man  glauben, 
dass  der  Pyrosmalith  sowohl  Fe  als  £e  enthält;  aber  der 
geringe  Antheil  des  letzteren  lässt  wohl  richtiger  auf  ent- 
weder eine  kleine  Verwitterung  des  Minerals  oder  auf 
einen  kleinen  Fehler  in  der  Eisentitrirung  schliessen.  Ist 
ersteres  der  Fall,  so  kann  auch  der  Wassergehalt  etwas 
grösser  ausgefallen  sein,  als  dem  unveränderten  Mineral 
zukommt. 

Man  darf  desshalb  wohl  annehmen,  .4ass  Chlor  als 
Eisenchlorür  und  der  Rest  Eisen  als  Oxydulsilicat  vorhan- 
den seien,  und  dann  lässt  sich  die  Formel: 

FeCl  +  2(«6Si  +  4H)=FeCl  +  2(R2Si  +  4RSi+4H), 
oder  wenn  Kieselsäure  =  Si  angenommen  wird: 

SFeCl  +  4.  (RaSi  +  2R3Si,  +6H) 
'  aufstellen. 

Das  Silicat  2.R6Si5  +  8H,  .welches  den  Hauptbestand- 
theil  des  Pyrosmaliths  ausmacht,  findet  sich  auch  im 
Schillerspath  von  der  Baste  und  im  Thermophyllit. 

Wie  man  sich  die  Vereinigung  des  Chlorürs  mit  dem 
Silicat  vorzustellen  habe,  lässt  der  Verf.  dahin  gestellt, 
erinnert  aber  an  die  analoge  Erscheinung  bei  den  fluor- 
haltigen  Glimmern.  Jedenfalls  ist  an  eine  chemische  Ein- 
mengung des  Chlorürs  nicht  zu  denken. 
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LI. 

Ueber  die  Bildung  krystallisirter  Phosphate 
und  Arseniate. 

Von 
H.  Debray. 

(Compt,  rend.   t  LH,  p.  44.) 

Bringt  man  die  Auflösungen  der  Phosphorsäure  oder 
Arsensäure  mit  metallischen  Carbonaten  zusammen,  so 
werden  diese  in  krystallisirte  unlösliche  Phosphate  oder 
Arseniate  umgewandelt,  deren  Zusammensetzung  je  nach 
der  Temperatur  beim  Versuche  verschieden  ist 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhält  man  im  Allge- 
meinen Producte,  deren  Zusammensetzung  durch  die  Formel 
P05,2RO,HO-t-Aq.  ausgedrückt  werden  kann;  so  kann  man 
z.  B.  den  phosphorsauren  Kalk,  P05,2CaO,HO+4HO,  er- 
halten, der  sich  als  Product  der  Pflanzensecretion  findet, 
und  den  als  Haidingerit  vorkommenden  arsensauren  Kalk, 
As05,2CaO,HO  +  3HO. 

Bei  100^  erhält  man  die  Verbindungen  PO6,2CaO,H0; 
A805,2CaO,HO;  P05,3MnO,3HO  etc. 

Das  Wasser  übt  auf  die  Phosphate  eine  zersetzende 
Wirkung  aus;  es  bildet  dieselben  in  basischere  Phosphate 
um;  so  spaltet  sich  das  bei  70®  erhaltene  Manganphosphat, 
POj,2MnO,7HO,  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100®  in 
ein  Phosphat  mit  3  Aeq.  Mangan,  und  in  ein  lösliches 
Phosphat,  P05,MnO,2HO,  wie  folgende  Gleichung  zeigt: 
2(P05. 2MnO.  HO  +  6H0)  =  PO«,  3MnO  +  3H0 
+  P05,MnO,2HO  +  Aq. 

Manchmal  zieht  das  Wasser  nur  die  Säure  des  Salzes 
aus,  wie  z.  6.  bei  den  Kupferverbindungen:  POsf3CoO,3H0 
und  As06,3CuO,4HO,  welche  bei  hinreichend  erhöhter 
Temperatur  Libethenit,  P05,4CuO,  HO,  und  Olivenit» 
A80t,3CuO,HO,    geben,    die   aus   der  sauer  gewordenen 
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Flüssigkeit  auskrystallisiren.    Es   finden  hierbei  folgende 
Reactionen  statt: 

4(P05, 3CuO,  3H0)  =  PO5, 3H0  +  3(P05, 4CuO,  HO)  +  Aq. 
4(  AsOs,  3CuO.  4H0)  =  AsOj,  3H0  +  8(  AsO,,  4CuO,  HO)  +  Aq. 

Die  Lösungen  der  Kupfersalze  erleiden  besonders 
leicht  diese  Umwandlungen. 

Das  Kalkphosphat,  P05,2CaO,HO,  das  entsprechende 
Arseniat  und  das  Bleiphosphat,  P05,2PbO,HO,  werden  bei 
keiner  Temperatur  durch  Wasser  allein  verändert;  bei 
gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Chlorüren  derselben  Base 
verwandeln  sie  sich  aber  bei  ungefähr  250®  in  Chlorophos- 
phate.  Man. erhält  auf  solche  Weise  Apatit,  eine  entspre- 
chende arsenhaltige  Verbindung  und  ein  neues  Bleiphos- 
phat, wie  folgende  Gleichungen  zeigen: 

3(P05, 2CaO,  HO)  +  4CaCl  =  3(P05, 3CaO)  +  CaCl  +  3HC1. 
3(As05, 2CaO,  HO)  +  4CaCl  =  3(A805,  3CaO)  +  CaCl  +  3HC1. 

3(P05, 2PbO,  HO)  +  4PbCl  =  3(P05, 3PbO)  +  PbCl + 3HC1. 
Dagegen  ist  es  unmöglich,    Chlorophosphate  mit  den 
Phosphaten  von  Magnesia,  Mangan  etc.  zu  erhalten^  welche 
sich  leicht  in  Phosphate  mit  3  Aeq.  Magnesia  oder  Man- 
gan umwandeln,  wenn  man  sie  mit  Wasser  erhitzt 

Den  Chalcolit  kann  man  darstellen  durch  Mischen  der 
Lösungen  von  phosphorsaurem  Kupfer  mit  salpetersaurem 
Uran.   Diese  Verbindung  kann  als  ein  dreibasisches  Phos- 
phat betrachtet  werden,  von  der  Formel: 
P05,2(Ur,02)0,  CuO  +  8HO. 

Die  in  dieser  Abhandlung  beschriebenen  Verbindungen 
sind  folgende: 

Verb,  von  der  Formel:  ^^*^  2R0,H0  +  Aq. 

P05,2MgO,HO  +  9HO. 
|P05,2MgO,HO  +  6HO. 
,      jP05,2MnO,HO  +  6HO. 
(p05,2FeO,HO  +  6HO. 

|P05,2CaO,HO+4HO  (Prod.  d.  Pflanzensecretion). 
JPO5. 2(Ur202)0,  HO  +  4H0. 
( PO5,  (Ur202)0,  CaO,  HO  +  3H0. 


(P05,2Pb0,H0. 
Verb,  von  der  Fo; 

PO,,2(ür,Oa)0,CuO 

PO,,3MgO+5HO. 

A805,3CuOH-4HO. 

/POj,8MnO  +  3HO. 

{PO».3CaO  +  3HO. 

(P08,8CuO,  +  3HO. 

(PO,,3MnO  +  HO. 

<PO,,3ZnO  +  HO. 

fP05,3FeO  +  HO. 

Verb,  von  der  Formi 

a(P08,3C*0)+CaCl 
8(A80,,3CaO)+CaC 
3(AsO,,8PbO)  +  PbC 

Verbt  von  der  Form< 

POj.3CuO+CuO,H( 
A805,30uO  +  CuO,I 
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LH 

Einwirkung  des  Chlors  auf  Cyanäthyl. 

In  der  Voraussetzung,  dass  das  Cyanäthyl  durch  Be- 
handlung mit  Chlor  eine  den  Wasserstoff  substituirende 
Veränderung  erfahren  werde,  wie  andere  organische  Sub- 
stanzen, und  dass  sich  aus  dem  Product  vielleicht  Chlor- 
propion werde  darstellen  lassen,  hat  0.  Hesse  (Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm.  CXVI,  195)  Cyanäthyl  im  zerstreuten 
Licht  mit  Chlor  behandelt,  so  lange  noch  Einwirkung 
stattfand,  zuletzt  gelinde  erwärmend. 

Das  zu  dem  Versuch  erforderliche  Cyanäthyl  gewann 
er  durch  Destillation  von  Cyankalium  mit  ätherschwefel«« 
saurem  Kali,  Rectification  des  Destillats,  Behandlung  des 
bis  110®  üebergegangenen  mit  Salpetersäure,  nochmalige 
Destillation  und  schliesslich  Entwässern  des  letzten  De- 
stillates mit  Chlorcalcium.  Bei  erneuter  Rectification  dea 
entwässerten  Products  sammelte  man  das  Destillat  von 
97®  Kochpunkt.  Es  war  wasserhell  und  von  angenehm 
ätherischem  Geruch. 

Durch  die  Behandlung  mit  Chlor  wurde  unter  reicher 
Salzsäureentbindung  ein  dickflüssiges,  heftig  zu  Thränen 
reizendes  Liquidum  erhalten,  aus  welchem  sich  Salmiak 
ausgeschieden,  und  in  einer  Kältemischung  erhielt  man 
eine  Partie  Krystalle,  von  denen  durch  Abpressen  die 
Flüssigkeit  getrennt  wurde.  Diese  lieferte  eine  nach 
wiederholten  Destillationen  bei  104 — 107^  siedende  Flüs- 
sigkeit und  im  Rückstand  braune  Krystalle. 

Die  zuerst  in  der  Kältemischung  erhaltenen  Krystalle, 
mehrmals  gepresst,  wurden  aus  absolutem  Weingeist  um- 
krystallisirt  und  vorsichtig  sublimirt  Dabei  bildeten  sich 
zuerst  lange  Nadeln  und  hierauf  schuppige  büschelförmig 
vereinte  Krystalle,  im  Rückstand  blieb  nur  wenig  bräun- 
liche Substanz.  Das  Sublimat  gab  bei  der  Analyse  die 
Zusammensetzung  CigHieCUNsOf. 
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zolllange  Prismen.  Schmelzpunkt  74,5^,  Erstarrungspunkt 
51—70®.  Nicht  unzersetzt  sublimirbar,  unlöslich  in  Wasser, 
in  0,77  Th.  Aether  und  7,17  Th.  absoluten  Alkohol  bei 
26®  löslich. 


LIIL 
Identität  des  Chlorbenzols  mit  BichlortoluoL 

Die  Beobachtung,  dass  das  sogen  Chloräthyliden  das- 
selbe sei  wie  Monochloräthylchlorür  (s.  dies.  Journ.  LXXIX, 
59),  erweckte  in  F.  Beil  stein  die  Vorstellung,  dass  die 
Einwirkung  des  Phosphorchlorids  auf  Aldehyde  überhaupt 
nach  jenem  Schema  vor  sich  gehen  möge,  wonach  aus 
dem  Aldehyd  das  Chlorür  eines  gechlorten  Alkoholradicals 
entsteht.  Um  diess  zu  prüfen,  hat  er  Versuche  in  dieser 
Bichtung  mit  dem  Chlorbenzol   angestellt,    welches  nach 

jener  Voraussetzung  das  Chlorür  des  Chlorbenzyls,    **nf  fCl 

sein  musste,  und  nicht  wie  Wicke  annimmt,  das  Bichlorid 
eines  zweiatomigen  Radicals,  Ci4Ht.  Dass  aber  das  Chlo- 
rür des  Chlorbenzyls  identisch  sei  mit  dem  sogen.  Bi- 
chlortoluol,  war  nach  der  schon  bekannten  Identität  des 
Chlortoluols  mit  dem  Benzylchlorür  sicher  anzunehmen 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVI,  336).  Es  galt  also,  das 
Bichlortoluol  solchen  Versuchen  zu  unterwerfen,  aus  denen 
hervorging,  dass  es  mit  dem  aus  dem  Bittermandelöl  ab- 
geleiteten Chlorbenzol  identisch  sei. 

Das  erforderliche  Bichlortoluol,  welches  bisher  noch 
nicht  rein  bekannt  war,  stellte  der  Verf.  aus  Toluol  dar, 
welches  aus  dem  Benzin  des  Steinkohlenöls  durch  fractio- 
nirte  Destillation  bei  105 — 115°  gewonnen  war.  Man  ent- 
wickelte auf  1  Aeq.  Toluol  4  Aeq.  Chlor,  leitete  dieses  bei 
zerstreutem  Tageslicht  ein,  destillirte  und  behandelte  das 
unter  185®  Uebergegangene  von  Neuem  mit  Chlor.  Die 
Destillate  zwischen  185  und  220®  lieferten  fractionirt  bei 
200 — 210®  den  grössten  Antheil,   welcher  drei  Mal  rectifi- 
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cirt  wurde,  indem  man  nur  das  zwischen  ^00  und  210* 
Uebergehende  auffing.  Dieser  Antheil  ist  das  ßlchlortoluoi, 
eine  farblose  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  diß  man 
durch  Schütteln  mit  Bleioxyd  von  beigemengter  Salsßaore 
befreien,  aber  nicht  unzersetzt  destilliren  kann;  daher  der 
Siedepunkt  nicht  genau  anzugeben  ist.  Es  wurde  einmtl 
201,1^  (corrigirt)  und  das  andere  Mal  202,6®  beobachtet, 
und  noch  abweichender  sind  Wicke's  und  Cahours' An- 
gaben (206)  von  denen  Engelhardt's  (198).  Die  Zusam- 
.paeoBe^^ung  4^8  Products  stimmte  desshalb  mit  der  Be 
rechnung  nicht  ganz  völlig  überein: 

Berechnet. 
Ct4   51.5    51,8    52,2  52,1 

Hg      4,4      4,5      4,3  3,8 

CI2     —      —       —     43,2    44,1        44,1 

Die  Eigenschaften  dieses  Bichlortoluols  stimmen  ganz 
mit  denen  des  Chlorbenzols  überein.  Fast  geruchlos  in 
der  Kälte,  reizt  sein  Dampf  heftig  zu  Thränen.  Unlöslieh 
in  Wasser  zersetzt  es  sich  bei  längerer  Berührung  damit 
und  bildet  Bittermandelöl.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.     Spec.  Gew.  =  1,256  bei  13^ 

Durch  Silber-  und  Quecksilberoxyd  wird   das  Bicblor- 

-toluol  in  Bittermandelöl  umgewandelt,  wenn  man  die  Re- 

-action  unter  Steinöl  vor  sich  gehen  lässt  und  vorsicbUg 
erhitzt.  Dieselbe  Vorsicht  ist  anzuwenden  bei  der  Ein- 
wirkung des  Oxalsäuren  Silberoxyds,  wobei  Bittermandelöl 
Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  entstehen.   Auch  weingeistige 

.  Silbernitratlösung  bildet  daraus  Bittermandelöl. 

Das  benzoesaure  Salz,  welches  nur  schwer  rein  und 
nicht  ganz  frei  von  Bicblortoluol  zu  erhalten  ist^  hatte  die 
von  Engel har dt  dafür  angegebenen  Eigenschaften:  ölig, 
leicht  in  Aether,  weniger  in  Alkohol  löslich,  durch  Schw^ 
felsäurehydrat  gelöst  aber    zersetzt    Das  essigsaure  Salz 

.  entsteht  auf  ähnliche  Art  und  ist  ebenso  schwer  rein  iQ 
erhalten;  es  bildet  ein  dunkelgelbes  Oel  mit  den  Eigen- 
schaften, welche  Wicke  ihm  beilegt. 

Auch  Aethernatron  zerlegt  das  Bichlortoluol  in  der 
Wasserbadhitze,  indem  «ich  eine  durch  Wasser  abscheid- 
bare ätherische  Flüssigkeit  bildet,  die  durch  Schwefelsäure 
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in  Alkohol  und  Bittermandelöl  zeraeizt  wird,  wie  Wicke 
ängiebt.  Aber  des  Letzteren  Angaben  über  die  Elnwif^ 
kung  alkoholischer  Kalilösung  fand  der  V«rf.  nichl  b«t 
stätigt  Alkoholische  Ammoniaklösung  auf  ähnliche  Art 
angewendet  bewirkte  Salmiakausscheidung  und  Bildung 
von  Bittermandelöl. 

Kaliumsulfhydrat  zersetzt,  wie  £ngelhardt  und 
Cahours  auch  vom  Chlorbenzol  angeben,  das  Bichlor- 
toluol  heftig  und  es  bildet  sich  ein  gelbes  allmählich  krys- 
tallisirendes  Oel  von  unangenehmem  Geruch.  Die  aus 
Weingeist  umkrystallisirte  Verbindung  bildet  Oktaeder, 
schmilzt  bei  77—78®  und  enthält  53,4  p.C.  Kohlenstoff  und 
4^  p.c.  Wasserstoff,  ist  also  kein- Snlfobenzol,  wie  Cahours 
und  Engelhardt  diess  beobachteten.  Die  Krystalle  entr 
halten  vielmehr  ausser  Schwefel  auch  noch  Chlor,  und  der 
darin  gefundene  Kohlen-  und  Wasserstoffgehalt  stimmen 
sehr  gut  mit  der  Formel  Ci4H7ClS  zusammen.  Um  diese 
augenscheinliche  Abweichung  des  Bichlortoluols  vom 
Chlorbenzol  zu  constatiren,  wurde  Chlorbenzol  mit  Kalium« 
sulfhydrat  zersetzt,  und  dabei  erhielt  man  dieselben  Re-^ 
sultate  wie  beim  Bichlortoluol.  Die .  abweichenden  Beob« 
achtungen  Engelhardt's  und  Cahours*  mögen  daheic 
ihren  Grund  in  anderen  Darstellungsverfahren  oder  sonst 
^  wo  haben.  Der  Verf.  goss  stets  die  Lösung  des  Schwe-^ 
felalkalis  auf  das  Chlorid. 

Ebenfalls  eine  Abweichung  fand  sich  bei  der  Einwin 
kung  des  Natriums  auf  das  Bichlortoluol;  dieses  wirkt 
nämlich  verharzend,  was  nach  Wicke  beim  Chlorbenzol 
der  Fall  nicht  sein  soll.  Indessen  bei  Wiederholung  de9 
letzten  Versuchs  fand  der  Verf ,  dass  auch  das  Chlorben- 
zol durch  Natrium  verharzt  wird. 

Ganz  gleiches  Verhalten  wie  Chlorbenzol  zeigte  das 
Bichlortoluol  gegen  Schwefelcyankalium  und  gegen  con- 
centrirte  Schwefelsärure. 

Auf  die  Identität  des  Monochlorbenzylchlorürs  mi^ 
dem  aus  Bittermandelöl  dargestellten  Chlprbenzol  gründet 
der  Verf.  die  allgemeine  Anschauung,  dass  die  aus  Alde- 
hyden abgeleiteten  mehrfach  gechlorten  Verbindungen, 
welche  Ihren  Sauerstoff  verloren  haben,   von  Alkoholradi-' 
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calen,  speciell  vom  Hydrür  des  Alkoholradicals  deriviren, 
wie  das  Aldehyd  selbst,  und  nicht  Chloride  zweiatomiger 
Badicale  seien: 


Aetbylwasserstoff. 


C4H, 


H.O.} 

Aldehyd. 


C„H,1 

h; 

Benzylwasserstoff 
(Tolaol). 
Ci.HsOjV 

H       / 
Bittermandelöl 
(Benzylaldebyd). 
C|«(H,Cl)f 

Cl       / 
Chlorbenzol 
(Monochlorbenzjlchlorür). 


C4(H4C1)1 

Cl      / 
Chlorätbyliden 
(Monochlorftthylchlorid) . 

Die  leichte  yöllige  Abscheidbarkeit  des  Chlors  aus  dem 
Bichlortoluol  ist  für  den  Verf.  nicht  ein  Beweis,  dass  ein 
zweiatomiger  Kohlenwasserstoff  mit  den  2  At  Chlor 
-gleichmässig  verbunden  sei,  sondern  dass  die  Moleküle  in 
der  Benzoegruppe  äusserst  beweglich  sind.  Denn  es  ge- 
lingt, iriewohl  schwieriger,  auch  aus  dem  Monochlorathyl- 
chlorür  die  völlige  Abscheidung  beider  Chloratome.  In 
besonderem  Widerspruch  mit  der  Annahme  des  zweisiuri- 
gen  Radicals,  CuH«,  im  Chlorbenzol  steht  die  vom  Verl 
gefundene  Verbindung  C14H7CIS.  Die  Verschiedenheit  der 
Verbindungen  der  Glykole  von  den  damit  isomeren  am 
den  correspondirenden  einatomigen  Alkoholradicalen  lässt 
sich,  meint  der  Verf.,  am  besten  nach  Würtz's  Formali- 
rung  übersehen: 

Aethylhydrür    C4H5.H.  Aethylenhydrür  C<H4.Hs. 

Aldehyd  C4H4.O.  Aethylenoxyd      C4H4.O2. 

Chloräthyliden  ^*^^^^'  Aethylenchlorid  C4H4.CI,. 

[Nur  ist  schwer  einzusehen,  wie  im  Aldehyd  die  Sptl- 
tung  des  sonst  einheitlichen  Sauerstoffatoms  =5  16  m 
rechfertigen  sei?    D.  Red.] 

Aus  seiner  Anschauung  erklärt  der  Verf.  auch  die 
Zersetzung  des  Chlorbenzols,  vermöge  deren  nicht  ein 
Glykol  des  Radicals,  CmHg,  wie  man  erwarten  sollte,  son- 
dern nur  wieder  Bittermandelöl  entspringt: 

(CuHeCU  +  2.ÄgÄ  =  (CuHgO,  +  2.C4HaO,)  +  2AgCl; 
(C14H4O, + 2.  CtHaO.)  +  2KH  =  Ct4H602  +  2(KC4HsO,)  +  ffi 
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Insofern  .das  Bittermandelöl  nicht  ein  Aether,  sondern  ein 
Aldehyd,  verbindbar  mit  Anhydriden,  ist,  zersetzen  sich 
die  letzteren  Verbindungen  durch  Alkalien  in  ihre  ur- 
sprünglichen Constituenten. 


LIV. 

Zersetzungsproducte  der  Schleimsäure. 

Die  von  F.  Schulze  zuerst  beobachtete  Umwandlung 
des  Furfurols  in  Brenzschleimsäure  hat  Dr.  H. Schwanert 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVI,  257)  weiter  verfolgt,  um 
die  Basicität  dieser  Säure  und  die  Natur  von  Malaguti's 
P^omucatnide  biamidee  zu  ermitteln. 

Um  Furfurol  darzustellen,  kocht  man  am  zweckmäs- 
sigsten  gleiche  Theile  Kleie  und  Schwefelsäure  mit  dem 
dreifachen  Gewicht  von  der  angewandten  Kleie  an  Wasser, 
destillirt  bis  viel  schweflige  Säure  erscheint,  sättigt  mit 
Soda  das  Destillat  und  dann  mit  Kochsalz,  worauf  das 
Furfurol  geschieden  und  wiederholt  mit  Wasser  rectificirt 
wird.    Die  Ausbeute  ist  3  p.C.  der  Kleie. 

Kocht  man  wässrige  Furfurollösung  mit  frisch  gefälltem 
Silberoxyd,  so  scheidet  sich  Silber  ab  und  das  grünlich 
gelbe  Filtrat  giebt  Krystallblättchen  von  brenzschlelmsan* 
rem  Silberoxyd,  AgCjoHaOs,  aus  welchem  sich  durch  Salz- 
säure Krystalle  der  Säure  CJ0H4O6  erhalten  lassen.  Diese 
stimmt  in  allen  Eigenschaften  mit  der  auf  gewöhnlichem 
Wege  dargestellten  Pyroschleimsäure  überein. 

Die  durch  einfache  Sauerstoffaufnahme  vor  sich  ge- 
hende Umwandlung  des  Furfurols  in  Brenzschleimsäure 
berechtigte  zu  der  Annahme,  dass  sich  ersteres  zu  letzte- 
rer wie  ein  Aldehyd  zu  seiner  Säure  verhalte,  womit  sehr 
wt)hl  auch  die  Bildungsweise  des  Furfuramids,  Furfurins 
und  Thiofurfurols  übereinstimmt.  Desshalb  versuchte  der 
Verfl,  eine  sonst  für  die  Aldehyde  charakteristische  Eigen- 
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Schaft,  die  Verbindung  mit  zweifach-schwefligsaucen  Alka- 
lien, nachzuweisen,  was  Aim  in  der  That  gelang. 

Das  sehwefligsaure  Natron  -  Furfurol ,  CioHjNaSiOi^  *), 
scheidet  sich  aus  einer  mit  überschüssigem  Furfurol  dige- 
rirten  Lösung  des  zweifach  -  schwefligsauren  Natrons  bei 
Zusatz  eines  gleichen  Volums  Weingeist  in  xblättrigen 
farblosen  oder  rosagefarbten  Krystallblättern  aus,  die  man 
mit  Weingeist  auswäscht  und  auf  dieselbe  Art  nochmals 
aus  wässriger  Lösung  ausscheidet.  Sie  sind  fettglänzend, 
leicht  in  Wasser  löslich  und  zersetzen  sich  leicht  durch 
Säuren,  indem  schweflige  Säure  frei  wird  und  die  Lösung 
sich  röthet. 

Die  Basicität  der  Brenzschleimsäure  musste  Aufschluss 
geben,  in  welcher  Relation  das  Furfurol  zu  ihr  steht,  ob 
wie  Aldehyd  zur  Essigsäure  oder  wie  GlyozyUäure  zur 
Oxalsäure.  Das  erstere  war  nach  den  bisherigen  Kennt- 
nissen über  die  einbasige  Natur  der  Pyroschleimsäure  zn 
erwarten  und  hat  sich  auch  durch  des  Verf  Versuche  be- 
stätigt. Inzwischen  hatte  Malaguti  ein  aus  brenz- 
schleimsaurem  Ammoniak  dargestelltes  Product  als  ein 
Biamid  bezeichnet  und  dieses  bedurfte  der  Aufklärung. 

Zur  Bereitung  der  Salze  stellte  der  Verf.  Pyroschleim- 
säure  aus  der  durch  Oxydation  von  Milchzucker  gewonne- 
nen Schleimsäure  dar.  Es  wurden  je  80 — 100  Grm.  der 
letzteren  in  kleinen  Retorten  destillirt,  das  Uebergegangene 
nochmals    destillirt    und   hierbei  die   Vorlage   gewechselt, 


*)  In  dieser  Formel  muss  ein  Druckfehler  sein,  sangt  Ist  niekt 
abzusehen,  woher  Oio  kommen.  Sind  nur  3  At.  H  in  der  Verbin- 
dung, 80  können  nur  Og  vorhanden  sein,  und  dann  stimmt  die  pro- 
centige  Zusammensetzung  mit  der  berechneten  schlecht  überein,  irie 
sich  aus  der  Zusammenstellung  des  Verf.  für  den  H  in  der  That  er 
giebt  Nimmt  man  aber  Hj  an,  dann  ist  genügende  Uebereinstim- 
mung  Yorhanden  und  die  Formel  wird  dann  nach  alter  Weise 
CioHsOaNaSi+M  oder  C,oHsNaSiOia.       ^ 


D.  BimL 


Berechnet. 

Gefunden. 

C      30,0 
H        2,5 
Na    11,5 
S       16,0 
O      40,0 

28,63        29,87 
2,55          2,72 

11.61  — 

15.62  15,63 
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wenn  der  Hals  der  Retorte  sich  mit  Krystallen  belegt. 
Diese  werden  dann  für  sich  noch  einmal  aus  dem  Oelbade 
rectificirt.  ^r 

Die  dargestellten  Salze  waren  das  Baryt-  und  Silber- 
salz und  der  Aether  CuHgOe.  Keines  derselben  war  ab- 
weichend von  den  früheren  Annahmen  zusammengesetzt, 
und  auf  keine  Weise  Hess  sich  ein  saures  Salz  darstellen. 
Auch  die  Analyse  des  sulfobrenzschleimsauren  Baryts 
stimmte  mit  der  Regel  überein,  die  bei  der  Sätligungs- 
capacität  der  gepaarten  Säuren  so  häufig  beobachtet  wor- 
den ist,  denn  er  bestand  aus  CioH2Ba2S20|2 ,  bei  150^  ge- 
trocknet. 

Darnach  konnte  Malaguti's  Biamid  nicht  das  der 
Brenzschleimsäure  sein,  und  die  Versuche  lehrten  auch, 
dass  es  das  einer  anderen  stickstoffhaltigen  Säure  sei. 
Diese  nennt  der  Verf  Carbopyrr Ölsäure,  weil  sie  aus  Koh- 
lensäure und  Pyrrol  zusammengesetzt  angesehen  werden 
kann.  Malaguti's  Amid^  ist  darnach  Carbopyrrolamid. 
Um  dieses  zu  gewinnen,  wurde  schleimsaures  Ammoniak 
trocken  destillirt  und  das  wässrige  Destillat  im  Wasser- 
bade  in  einer  Retorte  eingedampft.  Es  bilden  sich  bei 
der  Zerstörung  des  schleimsauren  Ammoniaks  Pyrrol,  be- 
kanntlich bis  jetzt  erst  als  Destillationsproduct  thierischer 
Substanzen  bekannt,  viel  kohlensaures  Ammoniak  und  das  in 
Rede  stehende  Amid.  Der  bei  der  zweiten  Destillation  in 
der  Retorte  erstarrende  Rückstand  ist  Carbolpyrrolamid,  mit 
ein  wenig  Pyrrol  verunreinigt.  Durch  Thierkohle  in  alko- 
holischer Lösung  gereinigt  bildet  es  weisse  glänzende 
Krystallblättchen,  leicht  in  Weingeist  und  Aether,  weniger 
in  Wasser  löslich,  schmelzbar  bei  176,5®  (corrigirt),  von 
süssem  Geschmack  und  der  Zusammensetzung  CioH6N20j. 


Berechnet. 

c 

55,13 

54,54 

H 

5,65 

5,45 

N 
0 

—      25,25 

25,45 
14,56 

Durch    Erhitzen    mit    Barythydrat    und  Wasser    geht 
-dieses  Amid   unter  Ammoniakentwickelung  in   das  Baryt- 
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salz  der  Carbopyrrolsäure  über,  welche  durch  Säuren  ab- 
geschieden werden  kann. 

Aus  concentrirter  wässriger  Lösung  des  Barytsalzes 
scheidet  sich  bei  Zusatz  von  Salzsäure  ein  weisser  flocki- 
ger Niederschlag  ab,  der  sogleich  von  der  sich  röthenden 
Mutterlauge  abfiltrirt  werden  muss.  Aus  wässrigem  Wein- 
geist umkrystallisirt  erhält  man  schmutzig  weisse  Prismen 
der  Carbopyrrobäure,  die  an  der  Luft  sich  leicht  verflüchti- 
gen, sonst  bei  190^  schmelzen  und  sublimiren,  bei  höherer 
Temperatur  in  Pyrrol  und  Kohlensäure  sich  zerlegen.  Die- 
selbe Zersetzung  erleiden  sie  in  ihren  Lösungen  bei  An- 
wesenheit von  Säuren,  daher  aus  der  Mutterlauge  von 
obiger  Bereitung  nichts  mehr  davon  zu  gewinnen  ist.  Bei 
100^  getrocknet  besteht  sie  aus  C10H5NO4  und  diese  Zu- 
sammensetzung wie  die  vorher  angeführte  Zersetzungsart 
machte  es  wahrscheinlich,  dass  sie  eine  der  Anthranilsäure 
oder  dem  Leucin  ähnliche  Constitution  habe.  Inzwischen 
konnte  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  keine  der 
Salicylsäure  oder  Leucinsäure  analoge  Säure  aus  der  Car- 
bopyrrolsäure erhalten  werden  wegen  ihres  leichten  Zer- 
fallens  durch  Säuren. 

Das  Barytsalz  der  Carbopyrrolsäure  bildet  grosse  seide- 
glänzende Blätter,  BaCioH4NOa,  löslich  in  Wasser  und 
Weingeist.  Gegen  Säuren  verhalten  sie  sich  wie  oben 
angegeben  in  der  Kälte,  wird  aber  erhitzt,  so  zersetzt  sich 
auch  das  abgeschiedene  Pyrrol  weiter  in  eine  hellbraune 
flockige  Masse,  Pyrrolroth,  und  Ammoniak. 

Das  Bleisah  bildet  kleine  perlmutterglänzende  Schup- 
pen, die  sich  allmählich  rosa  färben,  wenig  in  Wasser, 
leichter  in  Weingeist  sich  lösen  und  aus  PbCioH4NOs  be- 
steben. 

Das  Pyrrol y  welches  bei  der  Destillation  des  schleim- 
sauren Ammoniaks  reichlich  sich  bildet,  lässt  sich  leicht 
von  dem  wässrigen  Destillat  abheben  und  reinigen.  Mit 
Kalihydrat  entwässert,  dann  destillirt  und  nochmals  über 
Chlorcalcium  rectificirt,  hat  es  alle  Eigenschafben,  die  An- 
derson an  dem  aus  Knochenöl  erhaltenen  beschreibt: 
waaserhell,  unter  Luftabschluss  nicht  veränderlich,  von  an- 
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genehm  ätherischen  Geruch,  stechendem  Geschmack,  färbt 
Fichtenspähne  blutroth  und  siedet  bei  133^.  Zusammen- 
setzung CgHsN. 

Das  Pyrrolroth,  auf  oben  angeführte  Art  erhalten,  bil- 
det braune  verfilzte  Flocken,  geruch-  und  geschmacklos, 
unlöslich  in  Wasser,  Aether,  Alkalien  und  Säuren  ausser 
in  rauchender  Salpetersäure.  In  Weingeist  ist  es  nur  ein 
wenig  löslich  und  an  der  Luft  erhitzt  flüchtig.  Diese 
Eigenschaften  sind  dieselben  wie  sie  Anderson  schon 
angab.  Aber  die  Analysen  weichen  sowohl  unter  sich,  als 
von  denen  Anderson*s  ab. 

Versucht  man  durch  Erhitzen  des  brenzschleimsauren 
Ammoniaks  das  Carbopyrrolamid  darzustellen,  so  gelingt 
diess  eben  so  wenig  als  durch  Erhitzen  des  aus  dem 
brenzschleimsauren  Aethyloxyd  gewonnenen  Amids.  Das 
erstere  zersetzt  sich  einfach  in  Brenzschleimsäure  und 
Ammoniak,  das  zweite  sublimirt  stets  unzersetzt.  Dieses 
Amid  bildet  weisse  warzenförmige  Krystalle,  C10H5NO4, 
isomer  mit  der  Carbopyrrolsäure. 

Aus  diesen  Versuchen  erschliesst  sich,  dass  dieses 
Amid  also  auch  die  Brenzschleimsäure  in  keiner  directen 
Beziehung  zur  Carbopyrrolsäure  stehen,  dass  folglich 
das  Carbopyrrolamid  nicht  Resultat  einer  Umbildung  der 
Schleimsäure  in  Brenzschleimsäure  während  der  Destilla- 
tion des  schleimsauren  Ammoniaks  ist. 

Die  Aehnlichkeit  der  Carbopyrrolsäure  mit  dem  Leu- 
cin  und  der  Anthranilsäure  wird  die  Aufstellung  der  ra- 
tionellen Formel  für  dieselbe  abhängig  machen  von  der 
Ansicht,  welche  man  über  die  Constitution  der  beiden 
letzteren  Verbindungen  hat.  Und  davon  ist  natürlich  auch 
die  Formel  des  Carbopyrrolamids  abhängig,  letztere  ist 
am  einfachsten  als  das  Amid  einer  einbasigen  Säure  zu 
nehmen,  und  daher  stellt  sich  als  natürlichste  Constitution 
der    Carbopyrrolsäure    dar:    ^«oH2(NH2)0,|q^^    ^^^    .^^^^^ 

CioH2(NH,)0,] 
Amids:  H  [n. 

H 
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Ausgehend  von  der  Ansicht,  dass  das  Furfiirol,  das 
Aldehyd  der  Brenzschleimsäure  sei,  versuchte  der  Verf. 
seine  Darstellung  durch  Destillation  von  brenKschleimsan- 
rem  und  ameisensaurem  Kalk  zu  bewerkstelligen.  Aber 
vergeblich.  Ebenso  hat  sich  Hlasiwetz's  Vermuthung, 
dasselbe  unter  den  Destillationsproductcn  des  Guajakhar- 
zes  zu  treffen,  nicht  bestätigt.  Zwar  ist  die  Formel  des 
Purfurols  homolog  mit  der  des  Guajakols,  aber  das  Oel 
unter  den  Destillationsproductcn  des  Guajakharzes,  welches 
bei  etwa  170°  übergeht,  hat  nur  äussere  Aehnlichkeit  mit 
Furfurol,  es  reducirt  kein  Silberoxyd.  Inzwischen  fehlt 
diese  charakteristische  Eigenschaft  auch  dem  reinen  Gua- 
jakol,  und  daher  kann  man  auch  keine  Homologie  zwi- 
schen ihm  und  dem  Furfurol  zulassen. 


LV. 

lieber  das  Alkapton. 

Mit  diesem  dem  Ausdruck  Merkoptan  nachgebildeten 
Kamen  bezeichnet  C.  Boedecker  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
CXVII,  98)  einen  Stoff,  der  einmal  in  dem  Harn  eines  an 
einer  unbekannten  Krankheit  leidenden  Mannes  aufgefun- 
den worden.  Derselbe  zeichnet  sich  durch  begierige  Ab- 
"sorption  (xaTcrsiv)  des  Sauerstoffs  aus,  wenn  er  in  alkali- 
'Scher  Lösung  ist,  daher  die  Benennung.  Wenn  der  frag- 
liche Harn  mit  etwas  Natron  versetzt  wurde,  so  färbte  Sich 
die  blass  röthliggelbe  Flüssigkeit  bald  von  oben  herab 
hraun,  und  dass  diese  Veränderung  durch  SauerstofiT  her- 
beigeführt wurde,  davon  konnte  man  sich  durch  directe 
Versuche  überzeugen.  Ohne  Zusatz  von  Alkali  absorbirte 
der  Harn  keinen  SauerstoflE;  aber  nach  Zusatz  etwas  mehr 
als  sein  gleiches  Volum. 

Nach  Sättigung  des  alkalisch  gemachten  Harns  mit 
Sauerstoff  besass  derselbe  die  Eigenschaft,  alkalische 
Kupferoxydlösung  zu  reduciren,  wie  er  es  auch  vorher  that 
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Um  den  Körper,  der  diese  auffallenden  Eigenschaften 
zeigte,  aus  dem  Harn  abzuscheiden,  wurde  letzterer  mit 
Bleizucker  gefällt  und  das  Filtrat  mit  Bleiessig  niederge- 
schlagen. Das  hierbei  Ausgefällte  enthielt  den  gesuchten 
Stofif,  während  das  Filtrat  davon  noch  die  Fehling'sche 
Lösung  reducirte. 

Der  mittelst  Bleiessig  erhaltene  Niederschlag  wurde 
nach  dem  Auswaschen  mit  Schwefelwasserstoff  unter  Wasser 
zerlegt  und  die  Lösung  abfiltrirt.  Diese  färbte  sich  mit 
Natron  braun  und  reducirte  auch  die  Fehlin g'sche  Kupfer- 
lösung, obwohl  sie  Wismuthoxyd  nicht  reducirte,  also  kei- 
nen Zucker  enthielt. 

Man  dampfte  nun  die  wässrige  Lösung  im  Wasserbade 
ein,  entfernte  dabei  durch  Zusatz  von  etwas  Alkohol  die 
aus  Chlorblei  herrührende  Salzsäure  und  brachte  den  Syrup 
durch  Mischen  mit  Schwerspathpulver  zu  völligen  Trockne. 
Das  feine  Pulver  wurde  mit  Aether  ausgezogen  und  das 
gelbe  Extract  abdestillirt.  Es  hinterblieb  eine  harzähnliche 
braunrothe  Masse,  die  nach  einiger  Zeit  Hippursäurekrys- 
talle  absetzte.  Durch  kaltes  Wasser  zog  man  die  braun- 
rothe amorphe  Masse  aus,  fällte  diese  Lösung  nochmals 
mit  Bleizucker  und  das  Filtrat  davon  abermals  mit  Blei- 
essig, zersetzte  den  letzteren  Niederschlag  mit  Schwefel- 
wasserstoff und  verdunstete  die  wässrige  Lösung  davon 
im  Wasserbad.  So  wurde  das  Alkapton  erhalten.  Es 
stellte  eine  goldgelbe  firnissartige  Masse  ohne  Geruch 
und  Geschmack  dar,  durchsichtig,  glänzend,  spröde,  leicht 
Feuchtigkeit  anziehend,  aber  nicht  zerfliesslich.  Beim  Er- 
hitzen auf  Platinblech  schmolz  es  und  entwickelte  einen 
widerlich  urinösen  Geruch,  entzündete  sich  und  hinterliess 
leicht  unverbrennliche  Kohle. 

Mit  Natronkalk  erhitzt  entweichen  ekelhaft  riechende 
Dämpfe  von  alkalischer  Reaction. 

In  Wasser  und  Alkohol  ist  die  Substanz  sehr  leicht, 
in  Aether  fast  gar  nicht  löslich.  Die  gelbe  wässrige  Lö- 
sung reagirt  sauer  und  zeigt  folgendes  Verhalten: 

Verdünnte  Säuren  sind  anscheinend  ohne  Wirkung; 
concentrirte   Schwefelsäure    schwärzt  sich   und  entwickelt 
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schweflige  Säure;  concentrirte  Salpetersäure  bildet  Pikrin- 
säure. 

Alkalien  verändem  bei  Luftabschluss  nicht,  aber  bei 
Luftzutritt  bräunen  sie  die  Lösung.  Kalk-  und  Baryt- 
hydrat wirken  ähnlich,  aber  langsamer.  Allmählich  setzt 
sich  ein  dunkelbraunes  Sediment  ab. 

Bleizucker,  Chiorbaryum,  Chlorcalcium  und  Queck- 
silberchlorid sind  wirkungslos. 

Bleiessig  ßlllt  einen  weissen  an  der  Luft  bräunlich 
violett  werdenden  Niederschlag. 

Silbernitrat  bringt  in  der  Kälte  keine  Veränderung  her- 
vor; beim  Kochen  bräunt  sich  die  Lösung  und  Silber  scheidet 
sich  ab.  Setzt  man  zur  kalten  Lösung  wenig  Natron,  so 
entsteht  ein  rostbrauner  Niederschlag,  der  selbst  im  Dun- 
keln unter  Abscheidung  von  Silber  sich  schwärzt  Wird 
eine  mit  Ammoniak  nicht  völlig  neutralisirte  Lösung  mit 
Silbersalz  vermischt,  so  bildet  sich  ein  weisser  Nieder- 
schlag, der  bald  durch  Gelb  und  Braun  ins  Schwarze 
übergeht. 

Salpetersaures  Quecksilberoxyd  veranlasst  einen  rost- 
braunen Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  Quecksilber  ab- 
scheidet. 

Eisenchlorid  verursacht  bräunliche  Färbung,  Ueber- 
mangansäure  und  Chromsäure  werden  reducirt 

Gegen  Kupferoxyd  und  Wismuthoxyd  in  alkalischen 
Flüssigkeiten  verhält  sich  das  Alkapton  ähnlich  wie  Harn- 
säure, es  reducirt  das  Kupferoxyd  und  nicht  das  Wismuth- 
oxyd; bei  Anwesenheit  von  nur  wenig  Kupferoxyd  bleibt 
das  Reductionsproduct  mit  gelber  Farbe  gelöst,  im  andern 
Fall  scheidet  sich  Kupferoxydul  aus.  Ist  gleichzeitig  Zucker 
anwesend,  so  wird  Wismuthoxyd  reducirt,  und  diess  lässt 
sich  bei  einiger  Aufmerksamkeit  von  der  braunen  Substanz 
unterscheiden,  welche  durch  Einwirkung  des  Sauerstofft 
auf  Alkapton  entsteht. 

Mit  Hefe  in  Berührung  verändert  sich  das  Alkapton  nicht 

Die  Zusammensetzung  des  Stoffs  konnte  nur  qualita- 
tiv ermittelt  werden,  er  enthielt  Kohlenstoff,  Wasserstoff, 
Sauerstoff  und  Stickstoff. 
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LVI. 

Notizen. 

1)  Hamsaures  Natron  in  durchsichtigen  Kugeln. 

Wenn  eine  mit  überschüssiger  Harnsäure  gekochte 
sehr  verdünnte  Natronlauge  filtrirt  und  darauf  mit  kalt 
gesättigten  Lösungen  von  Natronsalzen,  wie  Phosphat, 
Bicarbonat,  Nitrat,  Acetat,  Sulfat  oder  Chlorid  vermischt 
wird,  so  entsteht  nach  Dr.  Baumgarten  (Ann.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  CXVII,  106)  ein  weisser  Niederschlag,  der  unter 
dem  Mikroskop  in  Gestalt  stark  lichtbrechender  Kugeln, 
ähnlich  den  Fetttröpfchen,  erscheint. 

Anfangs  lassen  sich  diese  Kugeln  mit  kaltem  Wasser 
gut  auswaschen;  sind  aber  die  letzten  anhängenden  Salz- 
theile  entfernt,  dann  beginnen  sie  in  ein  Aggregat  von 
Nadeln  sich  umzuwandeln.  In  kochendem  Wasser  lösen 
sich  die  Kugeln  ziemlich  leicht,  nicht  so  in  kaltem. 

Die  Analysen,  welche  mit  theilweis  schon  nadeiförmig 
gewordenen  Kugeln  angestellt  wurden,  lieferten  als  Ergeb- 
niss,  dass  die  Zusammensetzung  für  beide  dieselbe  sei, 
und  zwar  bei  gewöhnlicherTemperatur(NaH)CioH2N404+3H, 
bei  130«  (NaH)C,oH2N404  +  2H. 

Der  Uebergang  aus  den  amorphen  kugeligen  in  den 
krystallisirten  Zustand  findet  also  ohne  Aenderung  der 
chemischen  Zusammensetzung  statt  und  stellt  sich  den 
Phänomenen  an  die  Seite,  wie  wir  sie  am  zähen  Schwefel 
kennen. 


2)  Leichtere  Äbscheidung  des  Inosits  aus  thierischen  Geweben. 

Die  bisher  übliche  Abscheidungsweise  des  Inosits  mit- 
telst Alkohol  hat  den  Uebelstand,  dass,  wenn  die  Menge 
des  Alkohols  nicht  richtig  getroffen  ist,  der  Inosit  in  Lö- 
sung bleibt.  Diess  verhütet  Dr.  L.  Cooper  Lane  (Ann. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVII,  118)  auf  folgende  Weise: 
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Die  durch  Verdampfen  concentrirte  wäserige  Flüssig- 
keit wird  mit  dem  3  —  4  fachen  Volum  Alkohol  kochend 
vermischt  und  so  abgegossen  oder  filtrirt.  Setzt  das  Fil- 
trat  nach  24  Stunden  Inositkrystalle  ab,  so  reinigt  man 
diese  durch  Lösen  in  Wasser  und  Ausscheiden  durch  Al- 
kohol. Setzt  sich  nichts  ab,  so  versetzt  man  die  alkoho- 
lische Lösung  mit  einer  hinreichenden  Menge  Aether  (bis 
zu  entstehender  Trübung)  und  erhält  dann  Inosit  in  perl- 
glänzenden Blättchen. 

Enthält  die  Lösung  neben  Inosit  viele  fremde  thieri- 
sche  Stoffe,  so  ist  es  zweckmässig,  diese  zuvor  durch  Blei- 
zucker, dann  den  Inosit  durch  Bleiessig  niederzuschlsigen 
und  erst  den  aus  dem  Bleiessig  abgeschiedenen  Inosit  der 
obigen  Behandlung  zu  unterwerfen. 

Ein  Ochsenhirn,  eine  Milz,  eine  Pankreas,  ^  Ochsen- 
lunge liefern  reichliche  Krystalle  von  Inosit. 


3)  Eine  neue  Säure  aus  Toluol 

In  der  Voraussetzung,  dass  man,  wie  durch  Oxydation 
des  Cymols  Toluylsäure  (s.  dies.  Journ.  XLIV,  145)  und 
des  Cumols  Benzoesäure  (daselbst  p.  148)  sich  bilden,  aus 
dem  homologen  Toluol  eine  ähnliche  homologe  Säure 
würde  erhalten  können,  hat  RFittig  Toluol  der  Einwir* 
kung  der  Salpetersäure  unterworfen  (Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  CXVII,  191).  Aber  das  Resultat  fiel  gegen  die  Er- 
wartung aus.  Zwar  bildet  sich  eine  krystallisirbare  Säure^ 
die  schon  De  vi  11  e  beobachtete  und  für  Benzoesäure  hielt; 
dieselbe  ist  jedoch  weder  Benzoesäure  noch  eine  ihr  ho- 
mologe mit  geringerem  Kohlenstoffgehalt,  sondern  eine, 
wie  es  scheint,  der  Salicylsäure  isomere.  Denn  das  Baryt- 
salz lieferte  32,7  p.C.  Ba  und  das  Silbersalz  43,7  p.C.  Ag, 
was  mit  der  Berechnung  nahe  übereinstimmt,  nur  war  der 
Kohlenstoffgehalt  im  letzteren  zu  hoch. 

Die  Säure  krystallisirt  nur  in  äusserst  kleinen  Nadeln, 
ist  in  kaltem  Wasser  fast  gar  nicht,  in  heissem  etwad 
leichter  löslich,  schmelzbar  und  unzersetzt  sublimirbar. 
Ihre  Lösung  reagirt  nicht  auf  Eisenchlorid.  Das  Barytsalx 
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ist  Ißicht  in  Wasser  löslich  und  krystallisirt  in  Warzen. 
Das  Silbersalz,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslicht 
krystallisirt  aus  heissem  in  stark  glänzenden  Nadeln. 


4)  VthfT  die  Titrirung  des  Zinns. 

Wegen  der  ausserordentlich  schnellen  Veränderlich- 
keit des  gelösten  Zinnchlorürs  hat  Stroxneyer  Torge- 
schlftgen,  die  Titrirungen  des  Zinns  mittelbar  auszuführen 
(Ann.  d,  Chem.  u.  Pharm.  CXVII,  261). 

Man  erreicht  diess  folgendermaassen :  In  einem  mit 
Gasleitungsrohr  versehenen  Kolben  löst  man  das  zu  titri- 
rende  Zinn  in  kochender  Salzsäure,  lässt  das  Gasleitungs- 
rohr in  eine  Eisenchloridlösung  untertauchen  und  nach 
vollendeter  Lösung  des  Metalls  den  Apparat  erkalten.  Es 
steigt  dann  die  Eisenchloridlösung  zurück  und  setzt  sich 
mit  dem  Zinnchlorür  um :  SnCl  und  ¥eC\$  ==  SnCla  und 
2FeCl.  Das  entstandene  Eisenchlorür  titrirt  man  dann  mit 
Chamäleon  und  berechnet  für  je  1  Atom  verbrauchten 
Sauerstoff  1  At.  Zinn.  Um  genau  zu  verfahren  ist  es  notb- 
wendig,  ein  der  zu  titrirenden  Lösung  gleich  grosses  Vo- 
Ima  Wasser  für  sich  mit  derselben  Meoge  Eisenchlorid- 
lö^un^  zu  versetzen  und  ?u  sehen,  wie  viel  CC  Chamä* 
leon  diese  Lösung  siu  derselben  Farbennüance  bringt, 
welche  die  andere  austitrirte  besitzt.  Die  dazu  erforder- 
liche Anzahl  C.C.  werden  von  denen  bei  der  Titernehmung 
verbrUiUchten  abgezogen. 

Man  kann  auch  das  zu  bestimmende  Zinn  in  einer 
concentrirten  und  mit  etwas  Salzsäure  versetzten  Eisen- 
chloridlösung auflösen,  Sn  +  2.fieGls=:SnCls+'^eCl,  dann 
entsprechen  natürlich  je  2  At  verbrauchten  Sauerstoffs 
1  At  Zinn.  Diese  Lösungsmetbode  kann  jedoch  selbst- 
verständlich nur  bei  reinem  Zinn  in  Anwendung  kommen, 
welches  nicht  Metalle  enthält,  die  Elsenchlorid  ebenfalte 
reduciren. 

Endlich  hat  der  Verf.  beobachtet,  dass  auch  Zinnsulfid, 
SnS2,    durch   Eisenchlorid   in   gelinder  Wärme  vollständig 
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zersetzt  wird,  indem  sich  Schwefel  abscheidet:    SnSj  und 
2.i:eCls  =  SnCls,4FeCl  und  28. 


5)    Oel  van  Pinus  Pumlis  Baenke. 

Das  aus  den  jungen  Zweigen  und  Nadeln  der  Zwerg- 
kiefer (Krummföhre)  in  den  Umgebungen  Reichenhalls  mit 
Wasser  abdestillirte  ätherische  Oel  hat  nach  Untersuchun- 
gen von  C.  Mikolasch  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVI, 
823)  trotz  vieler  Aehnlichkeit  doch  auch  abweichende 
Eigenschaften  von  dem  Terpertinöl  und  anderen  aus  Pinus- 
arten  gewonnenen  Oelen. 

Es  hat  einen  eigenthümlichen  sehr  angenehmen  Ge- 
ruch, 0,893  spec.  Gew.  bei  17®  C.  und  siedet  bei  152«  C. 
Von  Jod  und  atmosphärischem  Sauerstoff  wird  es  bei  wei- 
tem weniger  angegriffen  als  das  Terpentinöl. 

Mit  geschmolzenem  Kali  färbt  es  sich  braun  und  ver- 
harzt sich.  Mit  Kalium  entwickelt  es  Wasserstoff,  und 
wenn  durch  erneute  Behandlung  des  Destillats  mit  Kalium 
letzteres  nicht  mehr  einwirkt,  so  ist  aller  sauerstoffhaltige 
Bestandtheil  des  Oels  zerstört  und  man  erhält  einen  dünn- 
flüssigen farblosen  Kohlenwasserstoff  von  0,875  spec.  Gew. 
bei  17®  C,  weniger  angenehmen  Geruch  und  der  Zusam- 
mensetzung des  Terpentinöls.  Siedepunkt  161®  C.  De- 
polarisation  in  25  Centim.  Dickenschicht  18®  L.  (Das  blos 
mit  Wasser  und  Chlorcalcium  behandelte  rohe  Oel  depola- 
risirt  um  16®.) 

Mit  Chlorwasserstoff  bildet  der  Kohlenwasserstoff  keine 
feste  sondern  flüssige  Verbindung,  C2oHieHCl,  von  thymian- 
ähnlichem Geruch  und  0,982  spec.  Gew.  bei  17®  C,  welche 
nichts  von  einer  festen  Verbindung  gelöst  enthält. 

Damach  scheint  das  Oel  von  Pmus  PwniL  nur  einen 
Kohlenwasserstoff  zu  enthalten  (wenn  nicht  die  sauerstoff- 
haltigen Bestandtheile  desselben  Oxydationsproducte  eines 
anderen  Kohlenwasserstoffs  sind.    D.  Red.) 
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LVIL 
lieber  die  Diansäure- 

Von 
Fr.  ▼.  Eobell. 

Ich  habe  in  meinem  letzten  Aufsätze  über  Hermann's 
Bemerkungen  (s.  dies.  Journ.  LXXXIII,  193)  die  Hoffnung 
ausgesprochen,  durch  einige  Versuche  aufklären  zu  kön- 
nen, in  wie  weit  dessen  Ansicht  gegründet  sei,  dass  die 
Säure  des  Niobit  von  Bodenmais  wesentlich  aus  einem 
Gemenge  von  i  Tantalsäure  und  |  der  blaulöslichen  Säure 
bestehe,  welche  ich  Diansäure  genannt  habe,  und  dass  von 
ihrem  Gehalt  an  Tantalsäure  das  verschiedene  Verhalten 
gegenüber  der  Diansäure  herrühre.  Diese  Versuche  habe 
ich  nun,  so  weit  es  meine  Mittel  erlaubten,  ausgeführt 
und  theile  sie  in  Folgendem  mit. 

Da  die  Diansäure  in  den  von  mir  angegebenen  Maassen 
(s.  dies.  Journ.  LXXIX,  291)  mit  Salzsäure  von  1,15  spec. 
Gew.  gekocht  ein  in  Wasser  sehr  leicht  und  vollkommen 
lösliches  Chlorid  giebt,  und  bei  Zusatz  von  Stanniol  diese 
Lösung  eine  blaue,  blaugrüne  oder  olivengrüne  Farbe  (je 
nach  dem  Verdünnen  und  dem  Einflüsse  der  Luft)  an- 
nimmt, daher  von  der  fast  unlöslichen  Tantalsäure  leicht 
zu  unterscheiden  ist,  so  unternahm  ich  Versuche  mit  Ge- 
mengen der  beiden  Säuren,  denn  namentlich  die  zweite 
Eigenschaft  der  Diansäure  konnte  ohne  Schwierigkeit  zei- 
gen, ob  ein  Gemenge  von  |  Tantalsäure  und  |  Diansäure 
dem  Verhalten  der  Unterniobsäure  von  Bodenmais  unter 
denselben  Umständen  entspreche.  Ich  bereitete  zu  diesem 
Zweck  Kalilösungen  dieser  Säuren  und  bestimmte  ihren 
Gehalt,  indem  ich  aus  ein  paar  Cubikzollen  derselben  die 
Säure  ausfällte,  filtrirte,  glühte  und  wog.  Die  Tantalsäure 
wurde  aus  einem  Tantalit  von  Kimitto  gezogen,  welchen 
ich  auch  bei  meinen  anderen  Versuchen  gebraucht  hatte, 
die  Diansäure  theils  aus  dem  Tyrit,  theils  aus  dem  Dianit 
von  Tammela,  die  Unterniobsäure  aus  dem  Niobit  von 
JoDfD.  r.  prakt.  Chemie.  LXXXIII.  8.  29 
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Bodenmais,    der    ebenfalls    zu    den    früheren    Versuchen 
gedient. 

Ich  mischte  zunächst  die  Tantal-  und  die  Dianlauge 
in  dem  Verhältnies,  diss  auf  1  Th,  Tantalsäure  2  Th. 
Diansäure  kamen,  wie  es  die  Ansicht  Hermann's  ver- 
langt, und  fällte  dieses  Gemisch  unter  fleissigem  Umrüh- 
ren mit  Salzsäure,  filtrirte  und  kochte  den  Niederschlag 
mit  der  hinreichenden  Menge  von  Salzsäure  und  Stanniol 
Der  Gehalt  an  Diansäurc  betrug  bei  den  Proben  0,1S — 0,2 
Grm.  oder  auch  etwas  mehr,  so  dass  iCub.-Z.  Salzsätire 
von  1,15  spec.  Gew.  zur  Behandlung  des  gesammten  Prä- 
cipitats  hinreichte.  Das  Kochen  geschah  wie  früher  in 
einer  Porcellanschale  auf  einem  dünnen  Blech  durch  Gas- 
flamme erhitzt  und  wurde  10  Minuten  fortgesetzt  Die 
Flüssigkeit  wurde  dann  unmittelbar  mit  ^  Oob.-Z.  Wasser 
versetzt  und  sogleich  in  einem  bedeckten  Triohfcer  filtrirt 
Das  Verhalten  entsprach  nicht  der  Voraussetzung:  Her- 
mann's,  denn  bei  zwei  Proben  filtrirte  die  Lösung  oliven- 
grün  oder  blaugrün.  Es  geschah  dieses  aber  auch,  als 
ich  die  Laugen  so  mischte  und  fällte,  dass  gleiche  Theile 
Tantalsäure  und  Diansäure  im  Präcipitat  sich  befanden, 
wonach  also  die  Bodenmaiser  Säure  über  50  p.C.  Tantal- 
säure enthalten  müsste.  Ich  habe  mich  durch  Wägen  der 
Rückstände,  überzeugt,  insoweit  dieses  auf  solche  Weise 
auszumitteln  ist,  dass  die  Diansäure  dabei  grösstentheils 
extrahirt  worden  war  und  selbst  in  einem  Falle,  wo  der 
Rückstand  der  angewandten  Tantalsäure  um  ^  an  Gewicht 
zugenommen  hatte,  wäre  der  Gehalt  des  unlöslichen  Ge- 
menges noch  auf  75  p.C.  Tantalsäure  gekommen.  Damit 
man  sich  bei  diesen  Versuchen  nicht  täusche,  hat  man 
zu  beachten,  nicht  gar  zu  wenig  Diansäure  anzuwenden, 
denn  eine  Probe  von  0,05  Grm.  Tantalsäure  und  0,05  Dian- 
säure kann  ein  farbloses  Filtrat  geben,  während  eine  von 
0,15  Tantalsäure  und  0,15  Diansäure  die  blaugrüne  Farbe 
deutlich  zeigt.  Es  kommt  dieses  daher,  dass  bei  so  klei- 
nen Mengen  das  zum  Filtriren  nöthige  Wasser  die  Farbe 
der  Lösung  leicht  bleicht,  und  dass  sich  eine  gefärbte 
Dianiösung,  welche  wegen  der  ungelösten  Tantateäure  nur 
langsam  ültriren  kann,  leicht  dabei  oxydirt  und  somit  die 
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Farbe  verliert.  Versuche,  welche  in  ähnlicher  Weise  mit 
Gemischen  von  Bodenmaiser  Säure  und  Diansäure  ange- 
stellt wurden,  gaben  dieselben  Resultate. 

Da  nun  weder  Hermann  annimmt,  dass  die  Boden- 
maiser Säure  über  50  p.C.  oder  gar  75  p.C.  Tantalsäure 
enthalte,  und  mit  Rücksicht  auf  Rose's  Arbeiten  nicht 
einmal  anzunehmen  ist,  dass  sie  deren  an  30  p.C.  enthalte; 
so  erklärt  sich  das  verschiedene  Verhalten  dieser  Säure 
von  der  des  Samarskit,  Euxenit  etc.,  kurz  von  der  Dian- 
säure wohl  einfach  dadurch,  dass  die  Unterniobsäure 
selbst,  aus  welcher  nach  Rose  die  Bodenmaiser  Säufö 
besteht,  die  erwähnte  Unlöslichkeit  mit  der  Tantalsäure 
theile  und  sich  dieser  wie  in  so  vielen  anderen  Eigen- 
schaften auch  darin  gleich  oder  sehr  ähnlich  verhalte.       ' 

Dass  Hermann  in  dieser  Unterniobsäure  von  Boden- 
mais einen  Gehalt  an  Diansäure  gefunden  habe,  will  ich 
nicht  bezweifeln,  es  kann  aber  dieser  Gehalt  nicht  bedeu* 
tend  sein,  wie  ich  daraus  schliesse,  dass  aus  der  erwähn- 
ten Säure  keine  merkliche  Spur  von  Diansäure  durch 
Salzsäure  extrahirt  werden  kann,  während  sich  doch  etwas 
Unterniobsäure  auflöst.  Ich  stellte  darüber  einen  Versuch 
mit  0,4  Grm.  dieser  Unterniobsäure  an  und  kochte  sie  mit 
1  Cub.-Z.  Salzsäure  von  1,15  spec.  Gew.  10  Minuten  lang, 
goss  dann  14  Cub.-Z.  Wasser  zu,  Hess  sedimentiren  und 
filtrirte.  Der  Rückstand  auf  dem  Piltrum  wog,  nachdem 
im  Filtrat  Ammoniak  keine  Trübung  mehr  zeigte,  nach 
dem  Glühen  0,35  =  87,5  p.C.  Die  Lösung  wurde  einge- 
dampft und  gefällt  und  das  Präcipitat  mit  Salzsäure  und 
Zinn  wie  gewöhnlich  behandelt,  es  zeigte  sich  aber  gros- 
sentheils  ungelöst  und  filtrirte  farblos.  Dieser  Versuch  giebt 
zugleich  ein  Maass  des  Unterschiedes  in  der  Löslichkeit 
für  die  Unterniobsäure  gegenüber  der  Diansäure,  wenn 
beide  unter  den  erwähnten  Umständen  in  gleicher  Weise 
mit  Salzsäure  behandelt  werden,  denn  während  die  Dian- 
säure  eine  vollkommene  und  unveränderlich  klare  Lösung  giebt, 
hinterlässt  die  Unterniobsäure  87^  p.C,  d,  i.  nahezu  -^^  der  an- 
gewandten Menge.  Damit  ist  der  Unterschied  der  beiden 
Säuren,  abgesehen  von  dem  nicht  minder  wesentlichen 
bei  Behandlung  mit  Zinn,  wohl  evident  genug  dargethan. 

29* 


chende  Menge  von  conce 
wohl  der   mit  Salzsäure 
tene  Niederschlag  geben 
eine  vollkommen  klare  L 

We^n  man  die  dar« 
der  Diansäure  (etwas  coi 
säure  versetzt,  so  giebt 
Präcipität,  auf  Zusatz  vc 
sich  dieses  wieder  vollk 
Flüssigkeit.  Versetzt  mai 
blaue  Diansäurelösung  n 
rauchender  Salpetersäure, 
und  bildet  sich  ein  dicke 
satz  von  Wasser  löst  sich 
farblosen  Jdaren  Flüssigke 

Diese  Erscheinung  isi 
eine  nicht  zu  verdünnte 
concentrirter  Salzsäure  od< 
Säuren  entziehen  wie  hier 
Dianchlorid  das  zur  Lösur 
sung  erfolgt  wieder,^wenn 

Die  Schlüsse,    welche 
ihren  Versuchen  mit  dem 
und  Columbit  von  Limog< 
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natürlich  ihr  Verhalten  gleich  befunden.  Hätten  sie  das 
Verhalten  der  normalen  ünterniobsäure  Rose's,  nämlich 
der  des  Niobit  von  Bodenmais,  untersucht  und  verglichen, 
sie  würden  sich  leicht  von  ihröm  Irrthüm  überzeugt 
haben*). 

Auch  die  Säure  des  Columbits  von  Middletown  ist 
nach  den  Beobachtungen  Hermann's  Diansäure,  und 
ebenso  die  des  Columbit  aus  Grönland  nach  Damour 
und  Deville,  wie  ich  dieses  in  meiner  ersten  Abhandlung 
auch  schon  angedeutet  habe.  Diese  Columbite  sind  daher 
Dianite. 

Dass  die  Diansäure  in  manchen  Eigenschaften  mit 
der  Tantal-  und  ünterniobsäure  übereinkomme,  ist  gewiss, 
denn  sie  ist  ja  vom  Samarskit,  Dianit  von  Middletown  etc. 
von  Rose  untersucht  und  gerade  wegen  der  grossen 
Aehnlichkelt  mit  der  ünterniobsäure  von  Bodenmais  ver- 
wechselt und  gleich  gehalten  worden,  dass  aber  die  Tan- 
tal- und  ünterniobsäure  unter  einander  noch  mehr  Aehn- 
lichkeit  haben,  ist  auch  gewiss,  und  während  über  die 
Bestimmung  einer  reinen  Diansäure  kein  Zweifel  sein 
kann,  fehlt  es  zur  Zeit  noch  immer  an  einem  scharf 
unterscheidenden  Kennzeichen  für  Tantal-  und  ünterniob- 
säure, denn  auch  die  Bestimmung  des  Chlorids  kann,  wie 
die  Erfahrung  lehrt,  leicht  Täuschungen  veranlassen. 


•)  Die  betreffende  Abhandlung  kenne  ich  bis  jetzt  nur  aus  Cor- 
respondenzen;  das  Heft  des  Institut,  welches  sie  enthält,  ist  bis 
jetzt  durch  Zufall  noch  nicht  hierher  geliefert  worden. 


m  aer  beuchtenb 
ein  Bleierz  aus  den  Vada 
kischen,  welches  sich  I; 
Linarit  herausstellte.  Das 
rnengehüüfte  kleine  Kryst 
konnte  an  einigen  der  \ 
dem  Mikroskop  beim  Ker 
dem  Löthrohr  verknistert 
schmilzt  es  =^  1 .  also  oh 
nach  dem  Schmelzen  mit  i 
Flamme  blau,  giebt  im  K 
sauer  reagirt,  und  ist  fii 
reducirbar  (mit  Kupfer), 

i  Die  Analyse  gab: 

Schwefelsaul 
Kupferoxyd 
Wasser  und 
von  Cbloi 

Das  Mineral  hat  ofifei 
denn  der  Ueberschuss  an 
Wasser,  welchen  die  Ana 
Brocke  und  Thomson 
Vitriol  her,  welcher  aus  kh 
gate  nicht  yollkommen  ent 
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LIX. 

Forlsetzung  der  Beiträge   zur  analytischen 

Chemie.      Untersuchung   des   Alaunsteines, 

des  Löwigites  und  der  Thonerdehydrate. 

Von 
Alexander  Hitscherlich. 

1. 

Methode  der  Trennung  der  Schwefelsäure,  der  Thonerde, 

der  KaHierde,  der  Magnesia,  des  Kalis  und  des 

Natrons. 

Die  ausführliche  Beschreibung  einer  Analyse  wird  die 
Methode  der  Trennung  dieser  Substanzen  an)  deutlichsten 
machen,  und  da  ich  gerade  mit  der  Untersuchung  des 
Alaunsteines  beschäftigt  war,  so  will  ich  die  Zerlegung 
desselben  in  seine  Bestandtheile  weitläufig  anführen. 

In  einer  früheren  Abhandlung*)  habe  ich  das,  Ver- 
halten des  Alaunsteines  zur  Schwefelsäure  und  Salzsäure 
beschrieben,  und  habe  erwähnt,  dass  der  Alaunstein  durch 
Salzsäure  bei  erhöhter  Temperatur  in  einer  zugeschmol- 
zenen Glasröhre  vollständig  zerlegt  wird.  Ungefähr  1  Grm. 
Alaunstein  wurde  gut  geschlämmt,  das  Wasser  vom 
Schlämmen  mit  dem  Pulver  eingedampft  und  gewogen. 
Mit  10  O.e.  Salzsäure,  welche  25  p.C.  ChlorwasserstoflF  ent- 
hielt, wurde  der  Alaunstein  in  ein  Rohr  von  schwer 
schmelzbarem  böhmischen  Glase  eingeschlossen  und  einer 
Temperatur  von  ungefähr  200®  während  zwei  Stunden  aus- 
gesetzt. Was  sich  nicht  gelöst  hatte,  wurde  abfiltrirt;  es 
bestand  aus  schwefelsaurem  Baryt.  Die  filtrirte  Lösung 
w^urde  mit  Wasser  versetzt,  die  Schwefelsäure  heiss  durch 
Chlorbaryum  gefällt,  der  Niederschlag  (a)  abfiltrirt,  rein 
ausgewaschen,  getrocknet,  gewogen  und  wieder  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  gelöst.   Durch  Zusatz  von  Wasser 


•)  Dies.  Journ.  LXXXI,  108. 
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schied  sich  der  schwefelsaure  Baryt  aus  und  wurde  ab- 
filtrirt.  Das  Filtrat  (6)  wurde  eingedampft  und  die  Schwe- 
felsäure durch  Erhitzen. grossentheils  entfernt  D.urch  Zu- 
satz von  Ammoniak  entstand  ein  Niederschlag  von  Thon- 
erde,  0,22  p.G  vom  schwefelsauren  Baryt;  es  war  ferner 
noch  0,32  p.C.  schwefelsaures  Kali  und  0,33  p.G.  schwefel- 
saure Kalkerde  in  der  Lösung  (b)  enthalten.  Diese  kleinen 
Beimengungen  waren  mit  dem  schwefelsauren  Baryt  nie- 
dergefallen und  hatten  sich  nicht  durch  Auswaschen  ent- 
fernen lassen. 

Die  filtrirte  Flüssigkeit  (c)  von  der  Bestimmung  der 
Schwefelsäure  (a)  wurde  erhitzt;  die  Thonerde  (d)^  nach- 
dem an  Salmiak  ungefähr  das  Zwanzigfache  von  dem  Ge- 
wicht der  etwa  im  Alaunstein  enthaltenen  Magnesia  hin- 
zugesetzt war,  durch  Ammoniak  kochend  gefällt  und  die 
Flüssigkeit  so  lange  gekocht,  bis  der  Geruch  nach  Am- 
moniak nur  höchst  unbedeutend  war.  Die  rein  ausge- 
waschene Thonerde  (rf)  wurde  mit  dem  nassen  Filtrum  in 
einem  Platintiegel  erst  schwach  und  dann  vor  dem  Gas- 
gebläse längere  Zeit  stark  geglüht  und  ihr  Gewicht  be- 
stimmt. In  einem  kleinen  Kolben  wurde  sie  nach  der  von 
mir  angegebenen  Methode  in  Schwefelsäure  und  Wasser*) 
gelöst,  mit  Wasser  versetzt,  und  schwefelsaure  Ealkerde 
(Kalkerde  0,03  p.C.  vom  Alaunstein),  herrührend  von  etwas 
kohlensaurer  Kalkerde,  die  mit  der  Thonerde  durch  eine 
geringe  Verunreinigung  des  Ammoniaks  durch  Kohlen- 
säure gefällt  war,  wurde  mit  der  Kieselsäure  des  Filtrums 
abfiltrirt,  geglüht,  gewogen  und  nach  Abzug  der  Filtrum- 
asche  als  Kalkerde  in  Rechnung  gebracht. 

Durch  Kali  wurde  die  Thonerde  (rf)  in  der  Lösung 
gefallt  und  durch  einen  Ueberschuss  wieder  gelöst  Das 
Ungelöste  wurde  abfiltrirt  und  bestand  nach  gewöhnlicher 
Weise  untersucht  aus  Kalkerde  0,28  p.C,  Eisenoxyd 
0,68  p.c.  und  Magnesia  0,28  p.C.  vom  Alaunstein. 

Die  filtrirte  Flüssigkeit  (e)  von  der  Thonerde  (rf)  wurde 
zur  Trockniss  abgedampft,  der  Salmiak  durch  Erhitzen 
vertrieben,  der  Rückstand  in  wenig  Wasser  gelöst  und  bei 

•)  Dies.  Journ.  LXXXI,  108  fi; 
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überschüssig  hinzugesetztem  Ammoniak  mit  kohlensaurem 
Ammoniak  versetzt;  der  gebildete  kohlensaure  Baryt  (/) 
wurde  abfiltrirt,  rein  ausgewaschen,  durch  Salzsäure  zeN 
setzt,  durch  Schwefelsäure  als  schwefelsaurer  Baryt  gefallt 
und  dieser  abfiltrirt.  In  dem  Filtrat  (g)  war  enthalten 
0,39  p.c.  Thonerde,  0,16  p.C.  Magnesia  und  0,11  p.C.  Kalk- 
erde.  Die  Kalkerde  wurde  gefallt  durch  oxalsaures  Ammo- 
niak und  als  schwefelsaure  Kalkerde  bestimmt 

Das  Filtrat  vom  kohlensauren  Baryt  (/)  wurde  mit 
oxalsaurem  Ammoniak  versetzt;  es  entstand  kein  Nieder- 
schlag, es  war  also  alle  Kalkerde  mit  dem  kohlensauren 
Baryt  gefällt  worden. 

Die  abfiltrirte  Lösung  (h)  wurde  eingedampft,  scliwach 
geglüht  und  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  gelöst 
Zur  concentrirten  Auflösung  wurde  nach  der  Schaff- 
gotsch'schen  Methode  eine  Lösung  Von  Ammoniak  und 
kohlensaurem  Ammoniak  hinzugesetzt  und  einen  Tag  lang 
stehen  gelassen;  die  gebildete  kohlensaure  Ammoniak- 
magnesia wurde  abfiltrirt,  mit  derselben  Flüssigkeit  aus- 
gewaschen, geglüht,  gewogen  und  als  Magnesia  bestimmt. 
Eine  geringe  Menge  Baryt,  die  sich  durch  Auswaschen 
des  kohlensauren  Baryts  im  Filtrat  (h)  befand  und  mit 
der  Magnesia  gefallt  war,  wurde  durch  Schwefelsäure  von 
dieser  getrennt. 

Das  Filtrat  (t)  von  der  kohlensauren  Ammoniakmagne- 
sia wurde  eingedimpft,  schwach  geglüht  und  gewogenL 
Das  Chlorkalium  wurde  als  Kaliumplatinchlorid  durch  Pla- 
tinchlorid aus  einer  ganz  concentrirten  Lösung  gefällt  und 
wenig  ausgewaschen,  das  Filtrat  zur  Trockniss  eingedampft, 
in  sehr  wenig  Wasser  gelöst  und  mit  Alkohol  versetzt 
Das  zurückbleibende  Kaliumplatinchlorid  wurde  auf  ein 
sehr  kleines  Filtrum  gebracht,  abfiltrirt  und  mit  Alkohol 
ausgewaschen.  Beide  Mengen  Kaliumplatinchlorid  wurden 
so  sorgfältig  als  möglich  vom  Filtrum  getrennt,  längere 
Zeit  auf  dem  Wasserbade  getrocknet,  gewogen  und  daraus 
das  Kali  berechnet  Die  Filter  wurden  verbrannt  und 
aus  dem  Rückstand,  welcher  aus  Chlorkalium  und  Platin 
bestand,  gleichfalls  das  darin  enthaltene  Chlorkalium  be« 
Stimmt 
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Die  abflltrirte  Flüssigkeit  wurde  eingedampft,  bis  zur 
Zerstörung  des  Natriumplatinchlorids  geglüht  und  mit 
Wasser  gekocht;  das  Platin  wurde  abfiltrirt  und  rein  aus- 
gewaschen, das  Filtrat  eingedampft,  schwach  geglüht  und 
gewogen.  Bei  den  letzten  Analysen  wurde  das  Natrium- 
platinchlorid mit  etwas  Schwefelsäure  versetzt,  zur  Trock- 
niss  eingedampft  und  der  Rückstand  geglüht.  Das  schwe- 
felsaure Natron  wurde  mit  Wasser  ausgezogen,  eingedampft^ 
bis  zum  Schmelzen  erhitzt,  gewogen  und  daraus  das  Na- 
tron bestimmt 

Obgleich  die  Methode,  die  Schwefelsäure  durch  Chlo^ 
baryum  zu  fällen,  allgemein  angewendet  wird,  so  hat  man 
doch  gewöhnlich  nicht  berücksichtigt,  dass  mit  dem-  schwe- 
felsauren Baryt  stets  geringe  Mengen  fremdartiger  Sub- 
stanzen niedergeschlagen  werden,  sei  es  durch  Adhäsioa 
wie  salpetersaures  Natron*),  sei  es,  da  der  schwefelsaure 
Baryt  bei  heisser  Fällung  stets  krystallinisch  niederfällt; 
in  den  Krystallen  eingeschlossen;  ich  habe  daher  stets 
den  schwefelsauren  Baryt  wieder  gelöst  und  untersucht, 
und  auch  stets  Beimengungen  gefunden.  Bei  der  Unter- 
suchung der  Reinheit  des  schwefelsauren  Baryts  hat  man 
als  Zersetzungsmittel  kohlensaures  Natron  angewendet; 
für  kleine  Beimengungen  ist  die  Methode  der  Auflösung 
in  Schwefelsäure  vorzuziehen,  weil  einerseits  die  Thonerde 
In  geringen  Mengen  in  der  concentrirten  Schwefelsäure 
löslich  ist;  andererseits  die  Operation  viel  schneller  und 
bequemer  von  statten  geht,  und  der  Zusatz  einer  fixen 
Basis  dadurch  vermieden  wird.  Bei  Anwendung  des  koh- 
Jensauren  Natrons  sind  die  geringen  Beimengungen  von  Kali 
nicht  nachzuweisen.  —  Die  Trennung  der  Thonerde  von 
der  Magnesia  durch  Ammoniak  gelingt  um  so  besser,  je 
grösser  der  Ueberschuss  von  Salmiak  in  der  Flüssigkeit 
ist;  ich  habe  gefunden,  dass  man  wenigstens  das  Zwan- 
zigfache anwenden  muss,  um  die  Trennung  einigermaassen 
vollständig  zu  bewerkstelligen;  eine  vollkommene  Tren- 
nungsmethode ist  bis  jetzt  nicht  bekannt    Ich   habe  alle 


•)  Siehe:  Uebcr  das  Benzin  von  E.  Mitscberlich,  Schriften  der 
Köniijl  Preo88.  Acad.  der  Wissensch.,  am  6.  Febr.  1S34, 
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bisher  bekannten  Trennungsmethoden  untersucht  und 
habe  die  angeführte  noch  als  die  beste  gefunden.  Uoi 
sicher  zu  sein,  ob  nicht  bei  dem  Vertreiben  des  Salmiaks 
Verluste  durch  Verflüchtigung  des  Chlorkaliums  oder 
Chlornatriums  mit  den  Salmiakdämpfen  herbeigeführt  wer- 
den, wurde  1,464  Grm.  schwach  geglühtes  Chlorkalium  mit 
dem  Zwanzigfachen  an  Salmiak  in  Wasser  gelöst,  einge- 
dampft und  der  Salmiak  bei  einer  Temperatur  nahe  der 
Rothgluth  verflüchtigt.  Das  zurückbleibende  Chlorkalium 
hatte  an  Gewicht  nichts  verloren,  es  hatte  sich  also  von 
Chlorkalium  nichts  verflüchtigt.  Derselbe  Versuch  wurde 
mit  Chlornatrium  angestellt;  ein  Verlust  an  Chlornatrium 
war  ebenfalls  nicht  bemerkbar.  Wurde  eine  nicht  leuch- 
tende Flamme  über  die  sich  verflüchtigenden  Dämpfe  von 
Salmiak  gehalten,  so  wurde  dieselbe  nicht  einmal  durch 
Chlornatrium  oder  Chlorkalium  gefärbt.  Wird  die  Thon- 
erde  heiss  durch  Ammoniak  gefällt  und  eine  Zeit  lang  ge- 
kocht, so  ist  der  Niederschlag  dichter  und  fein  vertheilter 
und  lässt  sich  leicht  auswaschen.  Das  überschüssige  Am- 
moniak muss  so  viel  als  möglich  entfernt  werden,  weil 
durch  dasselbe  stets  etwas  Thonerde  gelöst  wird,  selbst 
nach  der  angeführten  Methode  blieb  noch  eine  sehr  ge- 
ringe Menge  gelöst.  Ein  grosser  Ueberschuss  von  Ammo- 
niak muss  beim  Zusetzen  vermieden  werden,  weil  durch 
langes  Kochen  die  Thonerde  leicht  eine  so  dichte,  zähe 
Masse  beim  Filtriren  wird,  dass  man  sie  schwer  auswaschen 
kann.  Die  Thonerde  noch  nass  mit  dem  Filtrum  in  einem 
Platintiegel  zu  erhitzen  ist  vortheilhaft,  einerseits  weil 
man  die  Thonerde  nicht  zu  trocknen  nöthig  hat,  und  ein 
Spratzen,  das  man  bei  der  getrockneten  Thonerde  schwer 
vermeiden  kann,  und  das  leicht  Verluste  veranlasst,  voll- 
ständig verhindert,  andererseits  weil  die  feuchte  Thonerde 
durch  das  schnelle  Trocknen  in  kleine  Stücke  zerfällt  und 
deswegen  leichter  löslich  wird.  Sie  muss  vor  dem  Ge- 
bläse längere  Zeit  bei  Weissgluth  erhalten  werden,  weil 
die  gefällte  Thonerde  noch  nach  sehr  langem  £rhitzen 
bei  schwacher  Rothgluth  über  ein  halbes  Procent  Wasser 
behält.  Die  Auflösung  der  Thonerde  in  einem  Kolben  ist 
der  Auflösung  in  einer  Schale  vorzuziehen,  weil  bei  let%« 


ist  in  der  Regel  eine  kleii 
Setzung  der  Oxalsäure  herr 
erde  beigemengt,  die  bei 
entfernt  wird. 

'  Da9  &aliaiiiplatinchIori( 
LOsting:  Cime  Zusatz  ron  j 
l^sobiedea,  weil   man  die 
setznng  des  Platinchlorids 
bei  der  zweiten  Abscheid«! 
hinzusetzen,  der  durch  die 
Chlorids  in  demselben  eine 
des  Salzes  veranlasst.     Da 
erhitzt  wird,  so  findet  keine 
durch  Alkohol  statt. 

Durch  Zusatz  von  Seh 
Chlorid  und  durch  Erhitzen 
Scheidung  des  Platins  viel 
dfts  Natriumplatinchlorid  gl 
ammoniak  zur  Lösung  desfi 
meidet  zugleich  jeden  Verl 
des  Chlornatriums  entstehen 
Natron  be\  der  Temperatur 
welcher  das  Chlomatrium  sie 
noch  ganz  feuerbeständig  is 
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saurem  Kali  durch  Ammoniak  gefällt,  durch  Auswaschen 
von  der  Schwefelsäure  und  dem  Kali  nicht  ganz  befreit 
werden  kann.  Um  diese  Thatsache  genau  zu  ermitteln« 
wurden  folgende  Versuche  angestellt: 

20  Grm.  Alaun  wurden  in  Wasser  gelöst  und  kochend 
mit  Ammoniak  versetzt.  Die  gefällte  Thonerde  wurde  so 
lange  heiss  ausgewaschen,  bis  im  Wasch wasser  keifte 
Schwefelsäure  mehr  zu  erkennen  war,  und  dann  in  Salz- 
säure gelöst  Die  Schwefelsäure,  die  sich  bei  der  Thonerde 
noch  befand,  wurde  heiss  durch  Chlorbaryum  gefallt.  Der 
Niederschlag  in  Schwefelsäure  gelöst  und  durch  Wasser 
wieder  gefällt  wog  0,368  Grm.  Diess  auf  Schwefelsäure, 
berechnet  giebt  0,1262  Grm.  Schwefelsäure  oder  5,83  p.C, 
von  der  aus  dem  Alaun  gefällten  Thonerde.  £in  anderer 
Versuch,  bei  dem  nur  ein  Gramm  Alaun  angewendet  .war, 
enthielt  5  p.C.  Schwefelsäure  in  der  Thonerde.  Das  Kaji 
in  der  Thonerde  wurde  nachgewiesen  durch  längeres  star- 
kes Glühen  der  Thonerde  und  nachheriges  Ausziehen  der- 
selben mit  Wasser;  es  konnte  auf  diese  Weise  nicht  dengi 
Gewichte  nach  bestimmt  werden,  weil  ein  vollständiges 
Ausziehen  nicht  möglich  war,  da  das  Kali  grossentheils 
von  der  Thonerde  eingeschlossen  wurde,  Das  schwefel- 
saure Kali  wird  bei  Weissglühhitze  durch  die  Thonerde 
so  zersetzt,  dass  Schwefelsäure  fortgeht  und  Thonerde 
sich  als  stärkere  Säure  bei  der  Weis9glühhitze  mit,  den> 
Kali  zu  in  Wasser  löslichem  Thonerdekäli  verbindet  Aus 
folgendem  Versuch  geht  diese  Eigenschaft  der  Thonerde 
noch  deutlicher  hervor.  10  Grm.  reiner  Kalialaun  wurde, 
nachdem  das  Wasser  und  ein  Theil  der  Schwefelsäure  ent- 
fernt war,  während  18  Minuten  einer  Temperatur  der 
Weissgluth  ausgesetzt  Der  Rückstand  wurde  mit  Wasser 
ausgezogen,  bis  das  Waschwasser  keinen  Flecken  mehr 
beim  Verdampfen  zurückliess.  Die  ausgewaschene  alkalisch 
reagirende  Flüssigkeit  wurde  titrirt;  durch  das  Titriren 
mit  verdünnter  Salzsäure  ergab  sich  0,0442  Grm.  nicht  an 
Säuren  gebundenes  Kali.  Thonerde  hatte  sich  beim  Titri-i 
ren  ausgeschieden;  diese  wurde  wieder  durch  Zusatz  von 
Salzsäure  gelöst,  durch  Ammoniak  gefällt  und  bestimmt; 
sie  wog  0,018  Grm.  Die  durch  Wasser  ausgezogene  Thoiu 


von  Alaunstein  nachgewies 
eine  Spur  von  Kali,  Ammoi 
lösung  von  Thonerde  in 
darf  aber  nicht  zu  sauer  se 
ein  Olasrohr  eingeschlossen 
•Ich  Alaunstein  in  mikrosl 
ans  Rhombo^dern  bestehen, 
lieh  sind.  In  dem  so  gel 
nun  mit  Leichtigkeit  Kali, 
Auf  die  Darstellung  des  . 
weitläufig  zurückkommen. 

Zur  Prüfung  der  Methc 
aus  ihrer  salzsauren  Lösung 
gefällte  Thonerde  in  Salzsa 
niak  gefiUt  und  rein  ausge^ 
Wasser  beim  Abdampfen  eii 
demselben  durch  schwefelsi 
kennen  war.  Die  Thonerde 
gelöst  und  zur  Lösung  sch^ 
Es  entstand  ein  Niederschla 
Silber  bestand.  Das  Ghlorsi 
0,0008  Orm.  Chlor  oder  0,0 
Beimengung,  die  vernachläsi 
Versuchen  geht  hervor,  dasi 
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Schwefelsäure  im  Waschwasser  mehr  zu  erkennen  war 
und  kein  Fleck  beim  Abdampfen  desselben  zurückgelassen 
wurde;  in  der  Thonerde  befand  sich  noch  3,3  p.C.  Schwe- 
felsäure. 

Um  auch  die  kleinste  Spur  einer  Lösung  im  Filtrat 
nachzuweisen  lässt  man  einen  Tropfen  vom  Waschwasser 
in  einen  glühenden  Platinlöflfel  oder  Platintiegel  fallen. 
Der  Tropfen  wird  immer  kleiner,  bis  er  in  einem  Punkt 
die  Verunreinigung  zurücklässt 

Thonerde  von  20  6rm.  Kalialaun  heiss  tnit  kohlen- 
saurem Ammoniak  gefallt  behielt  noch  7,34  p.C.  Schwefel- 
säure zurück.  Kali  wurde  durch  die  Bildung  von  Alaun- 
stein nachgewiesen.  Die  so  gefüllte  Thonerde  lässt  sidh 
nicht  so  leicht  auswaschen  wie  die  kalt  gefällte  und  ist 
bei  weitem  schwerer  in  Salzsäure  löslich.  Beim  Aus- 
waschen mit  kaltem  Wasser  hat  man  noch  den  grossen 
Vortheil,  die  bekannten  Auswaschflaschen  anwenden  zu 
können. 

Eine  vollständige  Trennung  der  Thonerde  vom  Kali 
und  der  Schwefelsäure  erreichte  ich  nur,  w«nn  ich  kalt 
die  schwefelsaure  Thonerde  mit  kohlensaurem  Ammoniak 
fällte,  sie  vollständig  rein  auswusch,  die  gefällte  Thonerde 
in  Salzsäure  löste  und  wieder  kalt  mit  kohlensaurem  Am- 
moniak fällte.  In  dieser  Thonerde  konnte  ich  weder  Kali 
oder  Ammoniak  durch  Bildung  von  Alaunstein,  noch 
Schwefelsäure  durch  Chlorbaryum  erkennen.  In  der  Flüs- 
sigkeit von  der  zweiten  Fällung  befand  sich  3,41  p.C. 
Schwefelsäure  und  1,4  p.C.  Kali,  bei  einem  anderen  Ver- 
such nur  0,13  p.C.  Kali. 

Wenn  ich  die  Thonerde  heiss  durch  Ammoniak  bei 
grossem  Ueberschuss  von  Salmiak  und  nachher  durch 
kohlensaures  Ammoniak  fällte,  oder  umgekehrt  die  Fäl- 
lungen ausführte,  erreichte  ich  keine  vollkommene 
Trennung. 

Ob  die  Schw^efelsäure,  die  nicht  an  Kali  gebunden  ist, 
an  Ammoniak  oder  Thonerde  gebunden  war,  ist  nicht 
untersucht  worden. 

Es  kommt  die  Trennung  der  Thonerde  und  des  Kalis 
aus  den  schwefelsauren  Verbindungen  bei  den  kieselsapren 


durch  Salzsäure  aufgeschl 
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3. 
Die  Wasserbestimmuiig  des  Alaunsteines. 

Bei  den  angeführten  Analysen  ist  das  Wasser  darch 
den  Verlust,  bei  einem  besonderen  Versuche  beim  Alaun- 
stein von  Tolfa  durch  Erhitzen  bestimmt  worden.  Es 
wurde  bei  diesem  Versuche  zugleich  die  Temperatur,  bei 
der  das  Wasser  fortging,  beobachtet,  um  einen  Anhalte- 
punkt  für  die  rationelle  Zusammensetzung  des  Alaunsteines 
zu  erhalten;  ob  er  nämlich,  da  4  Atome  Schwefelsäure, 
3  Atome  Thonerde,  1  Atom  Kali  und  6  Atome  Wasser 
im  Alaunstein  enthalten  sind,  besteht  aus  1  Atom  schwe- 
felsaurem Kali,  1  Atom  neutraler  schwefelsaurer  Thonerde 
und  2  Atomen  Thonerdehydrat  (ks  + AIS3  +  2ÄIH,)  oder 
aus  1  Atom  schwefelsaurem  Kali ,  3  Atomen  basisch- 
schwefelsaurer Thonerde  und  6  At.  Wasser  (kS+3ÄlS  +  6H), 
also  ob  entweder  das  Wasser  im  Alaunstein  als  Krystalli- 
sationswasser  oder  als  Hydratwasser  der  Thonerde  anzu- 
sehen ist. 

18,7125  Grm.  fein  zerriebener  krystallinischer  Alaun- 
stein  wurden  durch  einen  trocknen  Luftstrom  in  einem 
Walzapparat  von  der  bekannten  Form  bei  100®  während 
einer  Stunde  getrocknet;  der  Verlust  betrug  0,012  Grm. 
oder  0,065  pC;  ein  anderer  Versuch  nach  dreistündigenfi 
Trocknen  ergab  nur  0,034  p.C.  Verlust;  es  gingen  un- 
gleiche Mengen  Wasser  fort,  die  also  nur  hygroskopisch 
im  Alaunstein  enthalten  sind.  Der  Apparat  wurde  nach 
dem  Trocknen  in  ein  Metallbad  gestellt,  dessen  Tempera- 
tur durch  das  Thermometer  im  Walzapparat  und  bei  hö- 
herer Temperatur  durch  erhitzten  Schwefel  bestimmt 
wurde.  Vor  dem  Walzapparat  befand  sich  ein  Chlorcal- 
ciumrohr,  hinter  demselben  eine  gewogene  Glaskugel  mit 
einem  gewogenen  Chlorcalciumapparat  und  an  diesem 
wieder  ein  Aspirator,  der  die  Luft  durch  alle  diese  Appa- 
rate hindurchsog.  Durch  einen  Hahn  wurde  der  Luftstrom 
regulirt.  Der  Walzapparat  wurde  im  Metallbade  langsam 
erhitzt  und  bei  derselben  Temperatur  so  lange  erhalten^ 
bis  kein  Wasser  mehr  fortging. 
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halten,  bis  jede  WassereniwicKt 
Zunahme  der  Glaskugel    und    c 
100*^    bis    zur    schwachen    Rot 
12y8S5  p.c.  von  dem  ang;,ewandt 
kogel  befand  sieb  noch  0,210  ] 
demnach  nach  dieser  Bestimm 
Alaunstein  von  Tolfa  enthalten, 
das  Wasser  durch   den  Verlust 
nach  der  angeführten  Formel  1 
Man   kann   die  Wasserbest 
digen  Analyse  erweitern.    Mai 
Theil   von   diesem    so    erhalte; 
dessen  Verlust  an  Wasser  un( 
den  Verlust  des  Walzapparates 
liebes  Gewicht   sich    daraus    s 
vor  dem  Gebläse   so   stark,  bi 
Verlust  mehr  wahrnehmen  kai 
geglühte  Masse  mit  Wasser,  f 
rein    ans.     Das    auf   dem    Fil 
wieder  vor  dem  Gebläse  gegl 
ist    fast    reine    Thonerde.     Di 
eingedampft,    schwach  geglül 
stand  ist  schwefelsaures  Kali. 
Reinheit  zu  untersuchen,   seh 
*••  A<n  r:iflArohr  ein  und  setzt 
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Die  Methode  des  Auflösens  der  Thonerde  durch  Schwefel- 
säure und  Wasser  ist  bei  dieser  Thonerde  nicht  anwend- 
bar, weil  sie  sich  in  einer  dem  Korund  ähnlichen  schwer- 
löslichen Modification  befindet;  nur  nach  sehr  langer  Be- 
handlung löst  sie  sich  durch  Schwefelsäure  und  Wasser. 

Das  schwefelsaure  Kali  auf  seine  Reinheit  untersucht 
gab  eine  Spur  0,03  p.C.  Thonerde  und  enthielt  eine  sehr 
geringe  Menge  von  an  Schwefelsäure  nicht  gebundenem 
Kali.  Die  Schwefelsäure  wurde  bei  diesen  Analysen  durch 
den  Verlust  bestimmt. 

Das  Resultat  von  zwei  solchen  Analysen  ist  folgendes: 
k       9,88,   S  36,01,  ll  37,41,  H  12,62, 
ks   19,40,  S  27,06,   Al  36,97,   fi  12,62, 
während  nach  der  Formel  enthalten  ist: 

ks  20,98,  S  28,90,  AI  37,17,  Ä  12,95. 

Der  Ueberschuss  an  Kali  und  die  aufgelöste  Thonerde 
beim  schwefelsauren  Kali  rührt,  wie  angeführt,  von  der 
Zersetzung  des  schwefelsauren  Kalis  durch  Thonerde  bei 
hoher  Temperatur  her. 

Ist  das  Wasser  aus  dem  Alaunstein  durch  Erhitzen 
entfernt,  so  ist  derselbe  zersetzt  und  zwar  entsprechend 
dem  ausgetriebenen  Wasser;  der  zersetzte  Alaunstein 
bildet  ein  Gemenge  von  wasserfreiem  Alaun  (KS  +  ÄlSa) 
und  Thonerde;  erstere  Verbindung  nimmt  Wasser  auf, 
bildet  Alaun  und  löst  von  der  ausgeschiedenen  Thonerde 
einen  geringen  Theil  auf;  der  Alaun  enthält  daher  etwas 
basisch-schwefelsaure  Thonerde,  die  man  durch  Auskrys- 
taliisiren  des  Alauns  grossentheils  von  demselben  trennen 
kann.  Nach  einem  Versuch  beträgt  die  so  ausgeschiedene 
basisch-schwefelsaure  Thonerde  0,52  p.C.  vom  Alaunstein. 
Der  Alaun  kann  vollständig  durch  Wasser  ausgewaschen 
werden.  Es  ist  nicht  möglich,  alles  Wasser  aus  dem 
Alaunstein  auszutreiben,  ohne  dass  nicht  zugleich  etwas 
Schwefelsäure  fortgeht;  es  ist  demnach  nicht  möglich,  den 
Alaunstein  vollständig  in  Alaun  und  Thonerde  zu  ver- 
wandeln. 
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weder  eine   alkaliscne  tteacti 
beim   Verdampfen    zurückliei 
zwölf  Stunden    bei   60^    erha 
Wasserbade  eine  halbe  Stun 
Zur  Bestimmung   des   V 
hydrates    wandte    ich    diese 
Alaunstein.    Von    130^    an 
Wasser;    bei  ungefähr  150® 
Entwickelung  bemerkbar.  W 
der    Wasserverlust    0,220  p. 
Wasser   ausmachen.     Der  R 
lieh  bei  höherer  Temperatui 
stärkeren  Rothgluth    gingen 
Der  Gesammtbetrag   des  W 
mung  nicht  ganz  3  Atome. 
ich  anstellte,  um  ein  genau 
die  bei  der  aus  schwefelsai 
angewandt  war,  gab  35,56 
nach  der  Berechnung  34,46 


6)  Wasserbestfmmnng  dt 

Rein  ausgesuchter  Gibl 
wurde  fein  zerstossen  un< 
bei  den  früheren  Wasserbe 


u.  der  Thoncrdcbydrate.  4gg 

Der  Diaspor  verliert  kein  Wasser  unter  der  Temperatur 
des  kochenden  Schwefels,  erst  beiRothgluth  entweicht  das 
Wasser;  mehr  als  ein  halbes  Procent  geht  noch  bei  der 
Weissgluth  fort.  Es  enthält  der  Diaspor  1  Atom  Wasser 
auf  1  Atom  Thonerde,  nach  der  Untersuchung  15,11,  nach 
der  Berechnung  14,91  p.C.  Wasser. 

Der  Gibbsit  ist  löslich  in  Salzsäure,  leicht  löslich  in 
Schwefelsäure  und  Wasser. 

c)  Darstellung  mehrerer  Thmerdehydrate. 

Thonerde,  die  nicht  höher  als  bis  zur  schwachen 
Rothgluth  erhitzt  ist,  hat  die  Eigenschaft,  wieder  anter 
starker  Wärmeentwickelung  Wasser  aufzunehmen.  Der 
Wassergehalt  des  so  dargestellten  Thonerdehydrates  war 
sehr  verschieden,  je  nachdem  die  gefällte  Thonerde  oder 
der  Gibbsit  mehr  oder  weniger  stark  erhitzt  war. 

Thonerde,  die  von  bis  zur  Temperatur  des  kochenden 
Schwefels  erhitztem  Gibbsit  herrühte,  und  die  auf  100  Th. 
7,30  Th.  Wasser  enthielt,  wurde  gleich  nach  dem  Erhitzen 
mit  Wasser  versetzt  und  24  Stunden  damit  in  Berührung 
gelassen.  Bei  Zusatz  von  wenig  Wasser  fand  bei  diesem 
Versuche  eine  Temperaturerhöhung  von  ungefähr  40® 
statt.  Nachdem  das  Pulver  lange  auf  dem  Wasserbade 
getrocknet  war,  waren  noch  auf  100  Th.  Thonerde  5,32  Th. 
Wasser  hinzugekommen;  es  enthielt  demnach  diese  Ver- 
bindung auf  100  Th.  Thonerde  12,62  Th.  Wasser. 

Thonerde,  die  durch  längeres  Erhitzen  bei  Rothgluth 
aus  dem  Gibbsit  gewonnen  war,  und  die  noch  auf  100  Th. 
Thonerde  2,77  Th.  Wasser  enthielt,  nahm  noch  2,83  Th. 
Wasser  auf;  sie  war  also  im  Ganzen  mit  5,60  Th.  Wasser 
verbunden.     Die  Temperaturerhöhung  war  nur  gering. 

Gefällte  Thonerde,  bis  zu  einer  Temperatur  nahe  der 
schwachen  Rothgluth  erhitzt,  enthielt  noch  auf  100  Th. 
Thonerde  5,83  Th.  Wasser,  und  nahm  bei  Zusatz  von 
Wasser  16,65  Th.  auf  Bei  zwei  anderen  Versuchen,  bei 
denen   auf  100  Th.   Thonerde  2,56  und  2,19  Th.   Wasöer 


schlössen,  bis  305^  erhitzt,  ze 
trocknet  enthielt  t7,99  p.C.  Was 
Versuch,  bei  dem  das  Thonerde 
-WÄT,  17,78  p.c.;  nach  einem  d: 
erdehydrat  bis  290<>  erhitzt  wai 

Gibbsit  mit  Wasser  eingei 
enthielt  16,20  p.C.  Wasser. 

Gefällte  Thonerde  bis  zur 
ser  eingeschlossen,  bis  240® 
Wasser. 

Der  Wassergehalt  dieser  ] 
Atom,  denn  nach  der  Berechi 
14,91  p.c.  Ob  der  geringe  Was 
diesen  Versuchen  gezeigt  hat 
Eigenschaft  des  Thonerdehydr 
zu  entscheiden. 

5. 
Rationelle  Zusammensetz 


Aus  den  angeführten  Unt( 
Alaunstein  besteht  aus  1  Ator 
1  Atom  neutraler  schwefelsaui 


J^U^J««.4. 


Alft_ 
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erdehydrates  im  Alaunstein  ist  das  Entweichen  des  Wassers 
bei  hoher  Temperatur  sehr  erklärlich,  da  der  Gibbsit,  wie 
ich  angeführt  habe,  sein  Wasser  erst  bei  der  Temperatur 
nahe  dem  kochenden  Schwefel  verliert.  Ferner  bleibt  bei 
Annahme  des  Wassers  als  Krystallisationswasser  unerklär- 
lich, dass  sich  bei  dem  Erhitzen  des  Alaunsteines  Thon- 
erde  und  wasserfreier  Alaun  ausscheidet,  und  nicht,  wie 
man  vermuthen  müsste,  basisch -schwefelsaure  Thonerde 
und  schwefelsaures  Kali,  während  bei  Annahme  des  Thon- 
erdehydrates  die  Abscheidung  der  Thonerde  und  des  was- 
serfreien Alaunes  im  Verhältniss  mit  dem  Fortgang  des 
Wassers  erfolgen  muss,  was  wie  angeführt  der  Fall  ist. 

In  der  Eigenschaft,  dass  die  Verbindungen  fester 
werden,  wenn  sie  sich  mit  einem  anderen  Körper  vereini- 
gen, gleicht  das  Thonerdehydrat  in  dem  Alaunstein  allen 
anderen  chemischen  Verbindungen.  Es  hat  das  Thonerde- 
hydrat im  Alaunstein  eine  höhere  Temperatur  zu  seiner 
Zersetzung  nöthig,  als  das  künstliche  und  als  das  in  der 
Katur  vorkommende  Thonerdehydrat  (Gibbsit).  Keine  Spur 
Wasser  wird  ausgeschieden,  wenn  man  den  Alaunstein  mit 
Wasser  einschliesst  und  bis  300^  erhitzt,  während  der 
Gibbsit  und  die  gefällte  Thonerde  bei  demselben  Verfah- 
ren 2  Atome  ihres  Wassers  verlieren.  Der  Alaunstein  ist 
in  Salzsäure  unlöslich,  während  die  Thonerdebydrate  sich 
darin  lösen.  ^ 

Aus  den  angeführten  Gründen  folgt  also,  dass  der 
Alaunstein  aus  1  Atom  schwefelsaurem  Kali,  1  Atom  neu- 
traler schwefelsaurer  Thonerde  und  2  At.  Thonerdehydrat 
(ks  +  ÄlS8  +  2AlH3)  und  nicht  wie  bisher  angenommen 
aus  1  Atom  schwefelsaurem  Kali,  3  Atomen  basisch-schwe- 
felsaurer Thonerde  und  6  Atomen  Krystallwasser  besteht 
(kS+3ÄlS  +  6H). 

6. 
Darstellung  des  kfinstlichen  Alaunsteines. 

Schliesst  man  3  Grm.  schwefelsaure  Thonerde  und 
1  Grm.  Kalialaun  mit  10  C.C.  Wasser  in  ein  Glasrohr  ein 


schwefelsaure  Thonerde  i 
Kali  in  der  Lösung  enth 
sehr  concentrirt  sind,  seh 
Die  am  besten  ausgebildei 
man  nicht  ganz  rein  au8g< 
alaon  gefällte  Thonerde  in 
lem  Wasser  versetzt,  in  elr 
und  sie  während  mehrere 
scheiden  sich  die  Krystalle 
das  auf  die  Alaunsteinbildu 
Setzung  des  Glases  immer 
findet  keine  oder  eine  unn: 
statt,  während  bei  230^ 
setzt  wird. 

Um  einen  vollständig 
darzustellen,  und  um  Vers 
Alaunsteinen  zu  machen,  d 
halten,  musste  ich  mir  vc 
schaffen.  Die  reine  Thonerc 
doppelte  Fällung  durch  kc 
nicht  angewendet  werden,  i 
ter  angestellt  wurden;  Thoi 
mittel,  behielt  auch  nach  den 
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ure  gelöst,  das  Unlösliche  durch  Filtriren  entfernt,  die 
)sung  eingedampft  und  einer  starken  Weissgluth  vor 
tm  Gebläse  ausgesetzt.  Die  so  erhaltene  reine  Thonerde 
iirde  in  Schwefelsäure  und  Wasser  gelöst,  die  Überschüs- 
se Schwefelsäure  durch  Fällen  der  schwefelsauren  Thon- 
de  durch  Alkohol  entfernt,  der  Alkohol  durch  Eindam- 
en  verflüchtigt  und  die  so  dargestellte  in  Wasser  gelöste, 
hwefelsaure  Thonerde  zu  folgenden  Versuchen  ange- 
endet. 

Schwefelsaures  Natron  und  schwefelsaures  Ammoniak, 
des  für  sich,  mit  Wasser  und  einem  grossen  Ueberschuss 
m  schwefelsaurer  Thonerde  in  ein  Glasrohr  eingeschlos- 
!n  und  bis  190^  erhitzt  gab  Ammoniak-  und  Natron-Thon- 
de-Alaunstein.  Die  Krystalle,  unter  dem  Mikroskop  unter- 
Lcht,  waren  dieselben  wie  die  des  Kali-Thonerde- Alaun- 
eines. Mit  schwefelsaurer  Magnesia,  schwefelsaurem  Eisen- 
:ydul,  schwefelsaurem  Manganoxydul,  schwefelsaurem 
upferoxyd  und  schwefelsaufer  Kalkerde  wurden  vielfache 
ersuche  zur  Bildung  von  Alaunstein  angestellt,  die  aber 
le  resultatlos  blieben. 

Da  Thonerde  und  Eisenoxyd  grosse  Aehnlichkeit  haben, 
id  dieselbe  Form  in  ihren  Verbindungen  zeigen,  so  wurde 
ihwefelsaures  Eisenoxyd  im  Ueberschuss  mit  schwefel- 
.urem  Kali  oder  schwefelsaurem  Ammoniak  eingeschlos- 
n;  es  entstanden  unter  denselben  Umständen  noch  besser 
isgebildete  Krystalle  von  derselben  Form  wie  die  der 
honerde- Alaunsteine. 

Der  Kali -Eisenoxyd -Alaunstein  wurd^  auf  ähnliche 
'eise  wie  die  Thonerde- Alaunsteine  analysirt,*  und  nach 
jnselben  Atomenverhältnissen  zusammengesetzt  gefunden, 
ie  der  Kali-Thonerde-Alaunstein.  Er  verhält  sich  etwas 
iders  zur  Salzsäure  und  zum  Wasser.  Bei  der  Tempera- 
ir der  Kochhitze  löst  er  sich  in  Salzsäure  auf  und  wird 
m  230®  an  vom  Wasser  zersetzt,  indem  Eisenoxyd  sich 
isscheidet  und  schwefelsaures  Kali  mit  der  Schwefelsäure 
der  Lösung  bleibt.  Bei  einem  Versuche  bei  dem  nahe 
Grm.  Kali-Eisenoxyd-Alaunstein  mit  20  C.C.  Wasser  bis 
^0^  erhitzt  war,  blieb   27,5  p.C.  unzersetzt.    Das  ünzer- 


Il 


ausgeschieden;  oei  maiiuncu  > 
Alaunsteinkrystalle  noch  erhj 
gefüllt  waren  (Pseudomorph« 
Eisenoxyd  hatte  ein  krystalli 
Iwifc  4er  KrystaUe  wegen  lies 
ker  Vergrößserung  nichts  gei 
dem  Lichte  sah  es  roth,  bei 


L5^ 

In  der  Tolfa  und  in  Un§ 

stein  auch  noch  ein  änderet 

Steinkohle   bei   Tabrze   in  < 

die^ee  Mineral  hat  eine  der 

gaiainensetzung  und  besteht 

1  Atom    Kali,    4  Atomen 

^Thonerde,   enthält  aber  stj 

Das  physikalische  und  chei 

rals  ist,  wie  ich  gleich  anfi 

von  dem  des  Alaunsteines; 

gen,  dieses  Mineral  nach  I 

Zusammensetzung  sicher  ei 

Die   Löwigite    habe    i 
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g-g-s 

Löwigit  voi 

i  Tabrae 

Löwigit 
TOQ  Tolfa. 

10,6» 

nach  Löwig. 

nach  meiner 

Analyse. 
9,30 

t          10,10 

7,17 

9,63 

iSfa    0,39 

H          33,37 

34,95 
*      0,68 

26,29 

36,01 

34,84 

'S           34,84 

34,81 

27,63 

37,86 

36,18 

it          18,32 

17,88 

12,04 

16,50 

18,39 

Kieselsäure 

idg   0,55 

3,21 

u.   organ. 

Öa     0,44 

— 

Subßt.   3,37 

6a     0.28 

Öl     o;m 

0,07 

Organ. 

Subst.  0,47  Kiesels.  Verb.  23,59 

. 

100,00 


100,00 


100»00        100,00  100,00 


Der  Wassergehalt  der  Löwigite  wurde  nicht  durch 
besondere  Versuche  bestimmt.  Magnesia,  Kalkerde  und 
Baryt  sind  Beimengungen,  während  Natron  und  Eisenozyd 
zu  dem  Löwigit  gehören,  weil  erstere  nach  den  später 
angeführten  Versuchen  keine  künstlichen  Löwigite  bilden, 
was  bei  letzteren  der  Fall  ist.  .  Die  Aufschlussmethode 
durch  Salzsäure  ist  durch  die  vollständige  Trennung  des 
Löwigites  von  den  beigemengten  kieselsauren  Verbindun- 
gen von  Bedeutung,  weil  ohne  diese  Aufschlussmethode 
die  Zusammensetzung  des  Löwigites  bei  starken  Beimen- 
gungen sich  nicht  hätte  so  genau  bestimmen  lassen.  Der 
kleine  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  und  Thonerde  im 
Löwigit  von  Tolfa  wird  durch  eine  kleine  Beimengung  von 
basisch-schwefelsaurer  Thonerde  herrühren. 

Während  der  Alaunstein  stets  krystalllnisch  vorkommt, 
habe  ich  den  Löwigit  weder  künstlich  krystalllnisch  dar- 
stellen können,  noch  in  der  Natur  krystallisirt  gefunden. 
Der  natürliche  ist  eine  feste  amorphe  Masse,  der  künst- 
liche ein  schweres  Pulver;  er  ist  etwsLB  löslich  in  Salz- 
säure, während  der  Alaunstein  in  dieser  vollständig  unlös- 
lich ist,  löst  sich  ferner  in  Salzsäure  und  Wasser,  und  im 


beim  Auswaschen  wurde  erh 
Kali  und  0,1  p.C  Thonerde. 
Kochen    mit    Salzsäure    ein 
fand  sich: 

i  S      4 

ll    11 

k     ( 

Der  Rückstand  war  et 
ersten  Male, und  wieder  mit 
»,54  p.c.  Wasser  und  Schw 
enthielt  in  Procenten  vom  I 

S       ! 

k 

AI 
Das  Ungelöste  mit  Sab 
vollständig.    Der  Rest  betn 

4.5 
In  der  Auflösung  war 
S     1 
AI   2 

k 

Aus  diesen  Versuchen 
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bei  beiden  Versuchen  der  Zusammensetzung  desselben. 
Während  der  Alaunstein  durch  Erhitzen  zerfallt  in  Alaun, 
der  durch  Wasser  ausgezogen  werden  kann,  und  in  Thon- 
erde,  so  zerfallt  der  Löwigit  in  schwefelsaures  Kali,  das 
durch  Wasser  ausgezogen  werden  kann,  und  in  basisch- 
schwefelsaure Thonerde.  Aus  diesen  Gründen  kann  der 
Löwigit  nicht  eine  Verbindung  von  wasserfreiem  Alaun 
mit  Thonerdehydrat  wie  der  Alaunstein  sein,  sondern 
muss  als  eine  Verbindung  von  schwefelsaurem  Kali  mit 
basisch-schwefelsaurer  Thonerde  und  chemisch  gebundenem 
Wasser  mit  der  Formel  KS  +  3AlS  +  9tt  angesehen  werden. 

Darstellung  des  Löwigites. 

Schliesst  man  schwefelsaures  Kali  mit  Aluminit  und 
Wasser,  oder  Alaun  mit  Wasser,  oder  schwefelsaures  Kali 
im  Ueberschuss  mit  schwefelsaurer  Thonerde  in  ein  Glas- 
rohr  ein  und  erhitzt  dasselbe  bis  200®,  so  erhält  man  ein 
unkrystallinisches  Pulver,  das  dieselben  Eigenschaften  und 
dieselbe  Zusammensetzung  hat,  wie  der  in  der  Natur  vor- 
kommende Löwigit.  Ein  kleiner  Ueberschuss  von  Schwe- 
felsäure ist  bei  der  Bildung  desselben  nicht  nachtheilig. 
Der  durch  Erhitzen  von  Alaun  dargestellte  Löwigit  ist 
analysirt.  Ohne  Zweifel  werden  Löwigite  sich  darstellen 
lassen,  die  den  verschiedenen  Alaunsteinen  entsprechen; 
ich  habe  von  diesen  nur  noch  den  Ammoniak-Thonerde- 
Löwigit  und  ausserdem  noch  einen  Kali-Chromoxyd-Löwi- 
git  dargestellt,  bei  der  Darstellung  des  letzteren  aus 
Chromoxyd-Alaun  musste  zu  dem  Alaun  noch  etwas  Kali 
hinzugesetzt  werden-  Versuche  mit  anderen  Basen  als 
mit  Kali,  Natron  oder  Ammoniak  Löwigite  darzustellen, 
blieben  resultatlos.  , 

Um  die  procentische  Gewinnung  des  Löwigites  aus 
dem  Alaun,  und  um  die  zur  Bildung  desselben  nöthige 
Temperatur  zu  ermitteln  wurden  5  Grm.  Kall -Alaun  mit 
20  C.C.  Wasser  in  ein  Glasrohr  eingeschlossen.  In  einer 
halben  Stunde  von  170— 230<>  erhitzt  gaben  sie  1,4105  Grm. 
Löwigit;  bei  170«  fing  die  Bildung  desselben  an.   Ein  Theil 


nabe  icn  nicnt  versucn 
ist  die  Bildung  dersel 
Alaune  bildet,  bei  letzi 
Alaune  kennt,  nicht  zu 


Folgening^en  ans  diese 
des  AlannsU 

i] 

In  den  Abhandlun/ 
selbe  bald  Alunit,  bald  , 
fels,  bald  Alaunstein  be 
Abhandlung  die  krysU 
Tolfa  fast  rein  vorkomr 
setzten  Verbindungen, 

2Al($e)Qs  bestehen,  m 
net,  mit  dem  Namen 
wie  sie  fast  rein  im 
Oberschlesien  und  gen 
vorkommt,  und  die  ana 
gen,  die  aus  k(Na,^fi 
und  mit  dem  Namen  A 
stein  und  Löwigit  mit  i 
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Llaanstein  bilden,  wenn  schwefelsaures  Kali  im  lieber- 
choss  vorhanden  ist;  und  umgekehrt  aus  dem  Vorhan« 
eosein  dieser  Salze  kann  man  sich  auf  die  geologischen 
Verhältnisse  Schlüsse  erlauben,   z.  B.  auf  die  Temperatur. 

Auf  einem  jetzt  verlassenen  Alaunwerke,  etwa  eine 
itunde  westlich  vom  Lago  di  Solfore  nahe  beim  Monte 
totondo  wurde  Alaun  aus  einem  schiefrigen  Gestein 
Macigno)  gewonnen.  Von  diesem  Schiefer,  der  mit  dem 
Tarnen  Alaunstein  bezeichnet  wurde,  standen  mir  einige 
»tacke  zu  Gebote.  Mit  Wasser  konnte  ich  daraus  schwe- 
elsaares  Kali  und  schwefelsaure  Thonerde  vollständig 
ausziehen,  derselbe  war  also  nicht  Alaunstein. 

Man  findet  ferner  häufig  schwefelsaure  Thonerde, 
chwefelsaures  Eisenoxyd  und  schwefelsaures  Kali  in  den 
k>lfataren,  z.  B.  als  Alotrichin  (Scacchi),  als  Alugene 
Beudant),  als  Voltai  (Scacchi),  als  Coquimbit  (Rose) 
Is  Alaune*)  u.  s.  w. 

Diese  Salze  bilden  sich  auf  zweierlei  verschiedene 
Feise,  indem  entweder  das  aus  den  Solfataren  ausströ- 
mende Schwefel wasserstoffgas  warm  oder  kalt  ist,  oder 
Qdem  schweflige  Säure  einwirkt,  die  durch  Verbrennen 
an  Schwefel  entstanden  sein  kann.  Ist  das  Schwefel- 
'asserstoffgas  heiss  und  mengt  sich  mit  Luft,  so  bildet 
ich  schweflige  Säure,  die  sich  weiter  zu  Schwefelsäure 
Kydirt,  und  Wasser.  Die  Schwefelsäure  zersetzt  das  sie 
mgebende  Gestein  und  verbindet  sich  mit  dem  Kali,  der 
'honerde  und  dem  Eisenoxyd  desselben.  Ist  das  Schwe- 
rtwasserstoflfgas  kalt,  so  verbindet  sich  der  Schwefel  des- 
elben  mit  dem  Eisen  der  Gesteine  zur  höchsten  Schwe- 
jlverbindung.  Das  Schwefeleisen  wird  durch  die  Luft  zu 
^hwefelsaurem  Eisenoxyd  und  Schwefelsäure  oxydirt  und 
ie  freie  Schwefelsäure  und  die  des  Eisenoxydes  verbinden 
ch  mit  der  Thonerde  und  dem  Kali  des  Gesteines.  Das 
Nasser  wäscht  die  schwefelsauren  Salze  aus  dem  Gestein 
nd  führt  sie  in  tieferliegende  Punkte  z.  B.  in  ein  Spalten- 


•)  8.  Scacchi:  lieber  die  Substanzen,  die  sich  in  den  Fnmaro- 
D  der  Phlegräischen  Felder  bilden.  Zeitschrift  der  deutschen  geol. 
Mellsch.  Bd.  IV,  p.  162  u.  f. 
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schwefelsauren  Salze    in    Spal 
gesickert  sind,  oder  sich  irn  ( 
wenn    eine    hohe    Temperatu 
Druck    und    die  Tennperatur 
gewissen  Tiefe  geben    die   l 
dem  Besitzer  des  Lage  di  So 
an  diesem  See  angestellt  hai 
hat  achtzehn  Bohrlöcher  ang( 
pfe  herausströmen,  die  er  zu 
haltigen  Wassers   des  Lago 
lungsröhren   des  Dampfes   bl 
stopfung   derselben    entsteht 
beim  Bohren  der  Bohrlöcher 
100  bis  200  Fuss  Tiefe  der  Fal 
den  ausströmenden  Dampf  so 
Auge  entschwanden.  Es  ist  a* 
Temperatur  und  der  nöthige 
Steines  und  des  Löwigites  v 
ten  Wasser  von   den  etwa  c 
gruben   mit  aufgelöster  seh' 
aufgelöstem  schwefelsauren 
hier  Alaunstein  oder  Löwig 
wie  der  Löwigit  bisher,    so 
"Vulkanischen  Gegenden  gefi 
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Gewöhnlich  kommt '  der  Alaunstein  und  der  Löwigit 
im  Trachyt  oder  in  den  Trachytconglomeraten  vor;  80 
finden  wir  diese  Salze  in  der  Tolfa,  in  Bereghszaz  und 
Muszai  in  Ungarn,  am  Gleichenberge  in  Steiermark,  auf 
Milo  und  auf  Aegina.  In  der  Tolfa  sind  die  geologischen 
Verhältnisse  am  Besten  aufgedeckt.  Der  reine  Alaunstein 
findet  sich  dort  in  Gängen,  die  unten  breit  (bis  6  Fuss) 
Grind  und  nach  oben  sich  fein  verzweigen,  z.  B.  in  der 
Cava  Gregoriana  und  in  Höhlungen,  und  der  Löwigit  sehr 
vermengt  mit  anderen  Gesteinen  im  Alaunfels.  Der  Alaun- 
stein kommt  in  den  Gängen  fasrig  vor;  die  Richtung  die- 
ser Fasern  ist  perpendiculär  gegen  die  Wandungen  des 
Gesteines  auf  ähnliche  Welse  wie  dieses  bei  Gypsgangen 
der  Fall  ist. 
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AlaunsteingäDg^e  der  Cava  Gregoriana  nach  einer  Zeichnung 

von  Ponzi. 

a  Alaunstein,    c  Trachyt. 

Die  Bildung  des  Alaunsteines  in  den  Gängen  und 
Höhlungen  ist  analog  der  Bildung  desselben  in  der  Glas- 
röhre, die  längere  Zeit  bei  230®  erhalten  wurde;  während 
künstlich  das  Glas  das  vom  Alaunstein  verbrauchte  Kali 
ersetzte,  so  ersetzt  es  in  der  Natur  das  angrenzende  Ge- 
stein. Nach  den  Angaben  von  Ponzi  ist  der  Trachyt, 
Jooro.  r.  prakl.  Chemie.  LXXXIIJ.  8.  31 


suchen,  die  deswegen  angesi 
geblieben;  eine  hohe  Temp 
der  Bildung  desselben  noth^ 
«ndBif fault**)  dargestellte 
Mtanoff  J9}e  der  Löwigit  habe 
Schäften;  es  löst  sich  z.  6. 
also  desshalb  hier  nicht  in  ] 


1 
Gewinnuiig  des  Alauns 
4es8 

In  niederen  Schachtöfei 
oder  Gypsöfen  sind,  oder  j 
weniger  reine  Alaunstein  be 
chen  Rothgluth  ungefähr  w 
wobei  der  desoxydirende  Th 
nicht  treffen  darf,  weil  siel 
Bei  dieser  Temperatur  enjkn 
mit  dem  Wasser;  wo  diese 
Operation  beendet,  und  di 
angebrachten  Zuglöcher  w« 
schlössen.  Die  erhitzten  61 
nisse  (ausgemauerte  Cistem 
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Wasser  von  50^  ausgezogen,  und  aus  dieser  Lösung  wird 
dann  der  Alaun  gewonnen.  Da  dieser  Alaun  stets  etwas 
basisch-schwefelsaure  Thonerde  enthält,  und  diese  das 
Krystallisiren  des  Alaunes  in  Kuben  bewirkt,  so  kommt  der 
Alaun  von  Tolfa  häufig  in  dieser  Form  vor.  Er  ist  all 
römischer  oder  cubischer  Alaun  im  Handel  bekannt,  und 
wegen  seiner  Reinheit  sehr  gesucht. 

Die  Literatur  des  Alaunsteines,   so  weit  sie  mir  be- 
gannt geworden  ist,  ist  folgende: 

Andrae,  Jahrb.  der  k.  k.  geol.  Reichsanstalt.  6.  Jahrg. 
2.  Vierte](j.  Vorkommen  des  Alaunfelses  am  Gleichen- 
berge in  Steiermark. 

Berthier,  Am.  de  Min,  Ser.  IV,  t  IL  p.  459  u.  f.  ücber 
den  Alaunstein  von  Ungarn.  Beschreibung  der  mine- 
ralogischen und  chemischen  Eigenschaften.  Analyse. 
Zusammensetzung. 

BeJidant,  voyage  mnUralogtque  t,  IL  p.  284.  u.  f.  Alaun- 
gewinnung. Beschreibung  der  Lagerstätte  und  der 
geologischen  Verhältnisse.  Vergleich  der  geologischen 
Verhältnisse  in  der  Tolfa  mit  denen  auf  dem  griechi- 
schen Archipel  und  am  Mont-Dore. 

Boue,  Bull,  d.  l.  Soc.  GM,  t,  IL  p,  360  u.  f.  Bildung  des 
Alaunsteines  oder  alaunhaltigen  Trachytes  in  Sieben« 
bürgen. 

Breis  lack,  Reise  in  Campagnien,  Bd.  II,  p.  53  u.  f. 
Auswittern  des  Alaunes,  der  schwefelsauren  Thonerde 
und  des  schwefelsauren  Eisenoxyds  in  der  Nähe  von 
der  Solfatara.  Gewinnung  des  Alaunsteines  aus  einem 
Lavastrom.  Entstehung  der  schwefelsauren  Thonerde, 
des  schwefelsauren  Kalis  und  des  schwefelsauren 
Eisenoxyduls. 

Breithaupt,  Jahrbuch  der  k.  k.  Reichsanstalt.  Jahrg.  IIT. 
Nr.  4.  p.  25.    Krystallform  des  Alaunsteines. 

Brem,  Verb,  und  Mitth.  des  siebenbürgischen  Vereines 
für  Naturw.  in  Herrmannstadt.  1854.  Jahrg.  V.  p.  99  u.f. 
Mineralogische  Eigenschaften  und  Zusammensetzung 
des  Alaunsteines  von  Ungarn. 
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Uoraier,  Ann.  ae  lyrum.  ti  a 
Min.  1819.  t.  JV.  p.  177 
Stätte  des  Alaunsteines 

—  Mem,  de  Mus.  dlnst.  nat:  V 
'  :  Joom.  Bd.  33.  p.  282 

bang  und  Analyse  des 

—  OilberfÄ  Ann.  LXIX, 

^zusammen. 

Grimm,  Leonh.  Jahrb.  1 
Alaunsteines  in  Ungarn 

Fridau,  Ann.  der  Chem.  u 
p.  106  u.  f.  Alaunsteil 
Steyermark.  Geologiscl 
düng  des  Alaunsteines. 

Haberle,  Schweigg.  Joi 
Ajrten  von  Alaunstein  ii 
einen  erdig  körnigen  , 
selben  und  der  geogno 

Klaproth,    Elaproth^s 
d.  Mm.  XX.  p.  186  u, 
von  Tolfa  und  Ungarn. 

Löwig,  Zeitschr.  der  deutj 
p.  246  u.  f.  Analyse  d 
Xabrze  in  Oberscblesie 


u.  der  Thonerdehydrate.  4g5 

Rammelsberg,  Zeitschr.  der  deutschen  geol.  Gesellsch. 
Bd.  11,  p.  446.  Ueber  den  Bianchetto  der  Solfatara 
von  Pozzuoli. 

*—  Handb.  der  Mineralchemie.  1860.  p.  289  u.  f.  Analysen 
des  Alaunsteines. 

Riffault,  Ann.  de  Chm.  et  de  Phys.  XVI,  355  u.  f.  üeber 
ein  Salz,  das  angeblich  eine  gleiche  Zusammensetzung 
wie  6et  LÖwigit  haben  soll,  und  das  von  Vauquelin 
(Ann.  de  Chim.  i,  XXII,  275)  schon  dargestellt  ist. 

Sau  vage,  Ann,  de  Min.  Ses.  IV.  t.  X,  p.  85  u.  f.  Analyse 
des  Alaunsteines  von  Milo. 

Scacchi^  Memorie  geologiche  sulla  Campania,  Napoli  1849. 
Ausz.  in  d.  Zeitschr.  d.  deutschen  geol.  Gesellsch. 
Bd.  IV,  p.  162  u.  f.  Ueber  die  Substanzen,  die  sich 
in  den  Fumarolen  der  phlegräischen  Felder  bilden. 

Virlet,  Bullet,  de  In  Soc.  GM.  t.  II.  p.  357  u.  f.  Alaunstein 
in  Aegina. 

Zipser,  Leonhardt's  Taschenb.  1820.  p.  590.  Vorkom- 
men des  Alaunsteines  bei  Muszai. 

11. 
Verhalten  einiger  Verbindungen  des  Kaliams,   des  Na- 
triums, des  Calciums  und  des  Barynms  bei  hoher 
Temperatur. 

Da  man  zum  Aufschluss  des  Alaunsteines  wie  vieler 
anderer  Mineralien  meist  kohlensauren  Baryt,  kohlensaures 
Kali  und  salpetersauren  Daryt  angewendet  hat,  so  schien 
es  mir  von  Wichtigkeit,  über  die  Flüchtigkeit  verschiede- 
ner Verbindungen  dieser  Metalle  Versuche  anzustellen. 
Die  hohe  Temperatur,  die  ungefähr  der  bei  den  früheren 
Analysen  in  den  Zugöfen  angewendeten  entspricht,  wurde 
durch  ein  Gasgebläse  hervorgebracht.  Die  Salze  wurden 
in  einem  Platintiegel,  wie  er  zum  Glühen  bei  den  Ana- 
lysen angewendet  wird,  erhitzt.  • 

2,129  Grm.  geschmolzenes  schwefelsaures  Kali  5  Min. 
im  unverdeckten  Tiegel  weiss  geglüht,  verlor  0,0025  Grm. 
5  Min.  im  verschlossenen  0,003  Grm.  Das  in  Wasser  ge- 
löste schwefelsaure   Kali   zeigte  eine  alkalische  Reaction 


gelösten   schwefelsauren  K 
Bleioxyd  nicht  nachweisen 

1,4645  Grm.  schwefelst 
phar:  Rothgluth  bis  zum  S 
bei  offenem  Tiegel  weiss 
w&breod  5  Min.  Weissglut 
tem  Tiegel  bei  drei  versehi 
0,005  Grm.  Beim  Titriren 
alkalische  Reaction.  Es  w 
sondern  schwefelsaures  Na 

5,971  Grm.  kohlensau 
Rothgluth  bis  zum  Schmel: 
Weissgluth  0,100  Grm.,  ^ 
merkbar  waren.   Platin  vo 

3,0365  Grm.  kohlensai 
Rothgluth  bis  zum  Schmel 
Weissgluth  0,0700  Grm., 
bei  verdecktem  Tiegel  0,€ 
von  0,295  Grm.  war  in 
Wurde  das  Gebläse  rasch 
Tiegel  weisse  Dämpfe  sie 

Wurde  das  geglühte 
saure  Kali  in  Wasser  ge 
beroxyd  versetzt,  so  ent8 
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nftch  dem  ersteren  Versuch  mit  der  Kaliflamme,  nach  dem 
letzteren  mit  der  Natronflamme. 

2,6225  Grm.  Chlorkallnm  verlor  von  Bchwacher  Both*' 
gluth  bis  zum  Schmelzen  0,0105  Grm.,  nach  6  Min.  war 
Alles  bei  Weissgiuth  verflüchtigt  unter  Entwickelang  von 
dichten  weissen  Dämpfen. 

3,776  Grm.  Chlornatrium  verlor  von  schwacher  Bpth- 
gluth  bia  zum  Schmelzen  0,016  Grm.,  in  5  Min.  bei  Weisgh 
gluth  vmter  Entwickelung  starker  Dämpfe  1,092  :Grni« 
wieder  nach  5  Min.  1,233  Grm.  0,032  Grm.  Platin  waren 
aufgelöst 

Alle  nicht  leuchtenden  Flammen  im  Zimmer  brannten 
ebenfalls  nach  diesen  Versuchen  mit  der  Kali-  oder  Na- 
tronflamme, was  über  12  Stunden  andauerte;  der  Hauch 
war  sichtbar,  obgleich  das  Zimmer  weder  kalt  noch  feucht 
war.  Wurde  erhitztes  Chlornatrium  oder  Chlorkalium  ip 
Wasser  gelöst,  so  zeigte  sich  eine  alkalische  Reaotion, 
welche  von  etwas  Kali  oder  Natron  herrührte,  da^  sich 
durch  die  Zersetzung  der  Chlormetalle  durch  den  Wasser- 
dampf  der  Flamme  gebildet  hatte. 

1,9925  Grm.  Chlorcalcium  5  Min.  weiss  geglüht  verlor 
0,250  Grm.,  beim  abermaligen  Glühen  während  5  Minuten 
0,295  Grm.,  beim  Fortnehmen  des  Gebläses  waren  weisse 
Dämpfe  sichtbar.  Die  Flammen  brannten  rothlich  und  der 
Hauch  war  sichtbar  im  warmen  Zimmer.  Der  Bückstand 
war  theilweis  in  Wasser  leicht  löslich,  was  sich  schwer 
löste  war  Kalkerdehydrat;  diese  geglüht  wog  0,597  Grm. 
und  entspricht  1,125  Grm.  Chlorcalcium.  Es  ist  also  der 
grösste  Theil  der  Verbindung  wahrscheinlich  durch  den 
Wasserdampf  der  Flamme  zersetzt  worden,  indem  Chlor- 
wasserstoff entwich  und  Kalkerde  sich  bildete,  und  nur 
ein  kleiner  Theil,  0,017  Grm.  Chlorcalcium,  hatte  sich  ver- 
flüchtigt. 

1,742  Grm.  rothgeglühte  schwefelsaure  Kalkerde  verlor 
bei  offenem  Tiegel  5  Minuten  bei  Weissgiuth  erhalten 
0,050  Grm.,  und  während  5  Min.  im  verdeckten  Tiegel 
geglüht  0,031  Grm.  Ein  Entweichen  von  Schwefelsäure 
war  bemerkbar;  die  Masse  war  theilweiss  geschmolzen 
und  im  Bruch  krystallinisch,  und  löste  sich  etwas  in  Was- 
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Ber;  die  Auflösung  reagirte  alkalisch  und  enthielt  Schwe- 
felsäure und  Kalkerde.  Sie  enthält  also  entweder  an 
Schwefelsäure  nicht  gebundene  Kalkerde  oder  eine  basisch- 
schwefelsaure Kalkerde. 

Kohlensaurer  Baryt  verlor  anfangs  nicht  unbedeutend 
an  Gewicht;  nach  11  Minuten  Weissgluth  nahm  das  Ge- 
wicht desselben  zu,  indem  er  sich  mit  einer  schwarzen 
Haut  überzogt,  die  sich  an  den  Wandungen  des  Tiegels  in 
die  Höhe  zog  und  beim  Erkalten  prismatische  Krystalle 
zeigte.  Die  Masse  war  leichter  schmelzbar  geworden  und 
hatte  vom  Platintiegel  0,059  Grm.  während  einer  Viertel- 
stunde aufgelöst. 

Kohlensaurer  Baryt  wird  bei  Weissgluth  durch  Aus- 
treiben der  Kohlensäure  in  Baryt  verwandelt;  dadurch 
entsteht  der  Gewichtsverlust  im  Anfang.  Der  Baryt  mit 
Platin  und  Luft  in  Beröhrung  bewirkt  bei  Weissgluth  auf 
ähnliche  Weise  wie  das  Kali  die  Oxydation  des  Platins; 
es  bildet  sich  dabei  eine  krystallinische  Verbindung  von 
Baryt  mit  Platinoxyd,  die  durch  den  aufgenommenen 
Sauerstoff  die  Gewichtszunahme  beim  Fortsetzten  des  Er- 
hitzens  bewirkte. 

Um  das  Verhalten  des  Baryts  zum  Platin  genauer  zn 
untersuchen,  wurde  Platinmohr  mit  Baryt  beim  Zutritt  der 
Luft  geschmolzen.  Ersterer  löste  sich  im  Baryt  und  wurde 
durch  Salzsäure  in  Platinchlorid  verwandelt.  Geglühte 
Thonerde,  geglühtes  Chromoxyd,  geglühtes  Eisenozyd  und 
Quarz  lösen  sich  mit  der  grössten  Leichtigkeit  und  unter 
Wärmeentwickelung  im  weissglühenden  Baryt  Beim  Er- 
kalten scheiden  sich  meist  prismatische  Krystalle  auf  der 
Oberfläche  aus;  ob  diese  von  der  Barytverbindung  oder 
nur  vom  geschmolzenen  Baryt  herrühren,  ist  nicht  unter- 
sucht worden;  das  erstere  ist  jedoch  wahrscheinlich,  weil 
geschmolzener  Baryt  unter  denselben  Umständen  nicht 
dieselbe  Erscheinung  darbot.  In  Salzsäure  sind  diese 
Verbindungen  leicht  löslich,  im  Wasser  ist,  wie  schon  an- 
gefahrt, Thonerde-Baryt  ein  wenig  löslich.  Die  Löslichkeit 
der  anderen  Verbindungen  in  Wasser  ist  nicht  untersucht 

Magnesia  und  Thonerde  zeigten  sich  bei  Weissgluth 
vollständig  feuerbeständig. 
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12. 
Metallbad. 

Da  beim  Erhitzen  von  in  Glasröhren  eingeschlossenen 
Substanzen  leicht  ein  Zerplatzen  der  Bohren  eintreten  und 
dem  Beobachter  gefährlich  werden  kann,  so  musste  ich 
von  dem  Erhitzen  der  Bohren  im  flüssigen  Oele  abstehen, 
und  wandte  zum  Erhitzen  einen  Apparat  von  folgender 
Construction  an. 


Durch  einen  viereckigen  Kasten  a  von  Schmiedeeisen 
von  320  Mm.  Länge,  110  Mm.  Breite  und  130  Mm.  Hohe 
waren  vier  Stücke  von  Flintenläufen  b  von  29  Mm.  Durch- 
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messer  der  Länge  nach  durch  den  Kasten  gelegt,  in  den 
Wandungen  desselben  wurden  sie  dicht  eingepasst  und 
mit  Messingloth  eingelöthet.  In  dem  Kasten  befindet  sich 
eine  Legirung  von  gleichen  Theilen  Zinn  und  Blei,  die 
bei  180®  schmilzt.  Der  Kasten  ist  durch  einen  Deckel  c 
verschlossen,  in  dessen  Mitte  in  einem  Loch  e  durch  einen 
Kork  ein  unten  zugeschmolzenes  Glasrohr  d,  da»  bis  beinahe 
auf  den  Boden  des  Kastens  reicht,  befestigt  ist;  in  dieses 
Glasrohr  wird,  durch  einen  Kork  ein  Thermometer/  hinehh 
gesteckt,  an  dem  die  Scala  von  100  bis  350^  beobachtet 
werden  kann.  Der  Kasten  wird  durch  einen  Gasbrenner 
mit  dem  Schornstein  p,  ähnlich  dem  bei  den  -  Elementar- 
analysen angewendeten,  geheizt.  Dieser  Apparat  steht  in 
einem  verschlossenen  Holzverschlag  A,  der  sich  in  einem 
vom  Laboratorium  abgesonderten  Häuschen  befindet  In 
dem  Holzverschlag  ist,  um  den  Apparat  herauszunehmen, 
eine  Thür  t  angebracht,  und  in  dieser  befindet  sich  m 
Loch  mit  einem  Schieber  j\  durch  das  man  das  Feuer, 
wenn  es  au8g.egangen  ist,  ohne  Gefahr  anzünden  kana 
In  der  Wand  des  Holzverschlages  h  ist  ein  Aosschnitt  K 
in  dem  sich  dickes  Spiegelglas  befindet,  durch  das  mts 
die  Temperatur  genau  beobachten  kann ;  bei  ganz  genaoen 
Temperaturbestimmungen  wird  in  einem  Schieber  l  eine 
Brücke' sehe  Lupe  (Gal  11  e lasches  Fernrohr  mit  kurzer 
Sehweite)  befestigt.  Wenn  Röhren  erhitzt  werden  sollen, 
so  werden  sie  in  die  Flintenläufe  gelegt,  diese  durch  Korke 
verschlossen,  das  Gas  angezündet,  der  Verschlag  Te^ 
schlössen,  die  Temperatur  beobachtet  und  durch  einen 
Hahn,  der  sich  ausserhalb  des  Verschlages  befindet,  der 
Gasstrom  regulirt.  Zerspringen  die  Röhren,  so  geht  dis 
Gas  in  der  Richtung  der  Flintenläufe  gegen  die  Winde 
des  Verschlages,  ohne  im  Mindesten  *dem  Beobachter 
schaden  zu  können. 

Die  Temperatur  in  den  Flintenläufen  und  die  Temp^ 
ratur,  welche  das  Thermometer  im  Glasrohr  zeigte,  wir 
bei  andauerndem  Heitzen  nach  angestellten  Versuches 
höchstens  nur  einen  halben  Grad  verschieden. 

^  ist  der  Gasbrenner,  g  im  Auiriss,  p  ein  do^eltes 
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Netz  und  o  sind  Handhaben,  durch  die  man  entweder  den 
Deckel  oder  den  Kasten  leicht  hinwegnehmen  kann,  wenn 
man  sie  durch  die  Henkel  n  hineinsteckt.  ' 


LX. 

Natron-Kalk-Borat  von  Peru  (Tinkalzit, 
Hayesin). 

Das  vonHayes  1846  analysirte  und  nach  ihm  Haye- 
sin benannte  Mineral  (Hydroborocalcit  oder  Kalkborat) 
findet  seit  der  Industrieausstellung  zu  London  1851  tech- 
nische Verwendung;  es  wird  nämlich  als  Ersatzmittel  des 
Borax  bei  der  Thonwaarenfabrikation,  sowie  zur  Darstellung 
der  Borsäure  und  des  Borax  verwendet 

,  Das  Mineral  ist  schon  öfters  Gegenstand  von  Unter- 
suchungen gewesen,  und  wir  verweisen  unter  anderen  auf 
die  Mittheilungen  von  Dick  (dies.  Joum.  LIX,  504),  Bechi 
(dies.  Joum.  LXI,  438),  Haw  (dies.  Joum.  LXXIII,  382), 
sowie  auf  die  von  Kletzinsky  gemachten  Angaben» 
der  sein  Material  von  der  Westküste  Afrikas  erhielt,  und 
unter  dem  Namen  Tinkalzit  beschrieb.  Phipson  ver- 
öffentlicht {Compt.  rend.  U  LH,  407)  eine  neue  Analyse,  die 
er  mit  Proben  aus  Peru  gemacht  hat. 

Das  Mineral  findet  sich  in  Form  von  Knollen,  welche 
die  Eingebornen  tiza  nennen.  Diese  Knollen  i  von  der 
Grösse  einer  Nuss  bis  zu  der  einer  Kartoffel,  sind  ziem- 
lich zerbrechlich,  im  Innem  bestehen  sie  aus  krystallini- 
schen  stark  glänzenden  Nadeln;  sie  enthalten  öfters  kleine 
Krystalle  von  Gyps,  die  weiss,  manchmal  auch  röthlich 
gefärbt  sind.  Das  Ganze  ist  mit  Kochsalz  imprägnirt^  wie 
man  schon  durch  den  Geschmack  erkennen  kann,  Wasset 
löst  daraus  leicht  Borax  und  Kochsalz  auf,  Säuren  löseii> 
das  ganze  Mineral  unter  Zurücklassung  von  ein  wenig- 
feinem    Sand,     der     thierisohe    Ueberreste    enthält    eto^ 
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Die  Dichte  des  Minerals  ist  1,93  (nach  Kletzinsky 
1,9212,  nach  Ulex  zeigen  die  glänzenden  Fasern  des 
Innern  das  spec.  Gew.  1,8). 

Der  Verf.  fand  die  Zusammensetzung: 


Tinkalzit 

Tinkalzit 

Y.  Amerika. 

Y.  Afrika. 

Phipson. 

Kletzinsk/. 

Wasser 

34,00 

37,40 

Natron 

11^5 

10,13 

Kalk 

14,45 

14,02 

Borsäure 

34,71 

36,91 

Chlor 

1.34 

1.38 

Schwefelsäure 

1,10 

0,50 

Kieselsäure 

0,60 



Sand 

2.00 

— 

Phosphorsäure 

Spuren 

— 

Thonerde 

— 

..— 

Magnesia 

— 

— 

100.15  100,00 

Bei  Vernachlässigung  der  Beimischungen  des  Mineiili 
ergiebt  Rieh  fftr  den  Tinkalzit  die  Formel: 

(NaO,2B03  +  10HO)  +  2(CaO,  BO3  +  2H0)  +2H0. 

Die  Gegenwart  anderer  Stoffe  lässt  vermuthen,  dasa 
das  Mineral  sich  aus  Mineralquellen  abgesetzt  habe;  öi 
das  doppelt-borsaure  Natron  seine  10  Aeq.  Wasser  enthilt, 
und  da  ferner  in  dem  in  Säuren  unlöslichen  Rückstand 
Infusorien  vorhanden  sind,  so  muss  die  Temperatur  dieser 
Quellen  unter  55®  C.  gewesen  sein. 

Wegen  seiner  Zusammmensetzung,  ungefiLhr  60  p.C 
Borax,  25  p.C.  borsauren  Kalk,  2^  p.C.  Kochsais  und  S5  p.C 
HO,  eignet  er  sich  sehr  gut  als  Ersatzmittel  des  Boru 
bei  metallurgischen  Arbeiten. 

Zur  Gewinnung  der  Borsäure  braucht  das  Mineral  nur 
mit  verdünnter  Salzsäure  erwärmt  zu  werden,  es  krysUUi- 
sirt  alsdann  aus  dem  Filtrat  die  Borsäure  aus. 

Auch  Salvötat  (Compt.  rmd.  t.  Ulf.  596)  hat  Probea 
des  peruanischen  Tinkalzit  von  verschiedener  Reinheit 
untersucht,  wie  er  an  die  Porcellanmanu&ctar  n  Sevre« 
geliefert  wird.  Die  Analysen,  welche  schon  1857  gemacht 
wurden,  gaben  folgende  Resultate: 
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I. 

II. 

in. 

41,25 

45.50 

35,00 

12,11 

30,18 

34,74 

16,32 

11,00 

15,78 

8,95 

7,24 

8,33 

10.66 

1,72 

0.34 

2,71 

1,73 

0,49 

Natrium      1,50 

1.13 

0,32 

8,00 

2,50 

2,90 

Wasser 

Borsäure 

Kalk 

Natron 

Schwefelsäure 

Chlor 

Dem  Chlor  entspi 

Erdige  Beimischungen 

Jodüre  und  Bromüre. 

Seit  dieser  Zeit  fand  Salvetat  in  den  Knollen  dieses 
Doppelborates  sehr  deutliche  aber  unregelmässig  vertheilte 
Mengen  von  salpetersaurem  Natron. 

Sowohl  diese  Analysen  als  die  von  Lecanu  (CompL 
rend,  t.  XXXVI,  p.  580)  mitgetheilten  zeigen,  dass  reiner 
und  krystallisirter  borsaurer  Kalk  sich  oft  zusammen  in 
demselben  Lager  findet  mit  Natron -Kalk -Borat,  Quarz, 
Glauberit,  Sulfaten,  Chlorüren  und  Nitraten.  Die  Analyse  HI. 
repräsentirt  das  Doppelborat  fast  im  Zustande  der  Reinheit 
und  stimmt  mit  den  von  Phipson  und  Kletzinsky 
gemachten  Angaben  ziemlich  überein. 

Salve  tat  benutzt  das  natürliche  Natron-Kalk-Börat 
seit  einigen  Jahren  in  der  Manufactur  zu  Sevres,  indem 
er  durch  einfaches  Auslesen  die  reinen  Stücke  trennt  und 
den  ausgelesenen  Rückstand  zu  dem  braunen  Email  ver- 
wendet. 

Die  Emailmischung  enthält: 

Pegmatit  von  St.  Yrieux    1000 
Mennige  1500 

Natron- Kalk-Borat  500 

Dieser  werden  die  gebräuchlichen  färbenden  Oxyde 
zugesetzt,  dann  die  Mischung  geschmolzen,  in  Wasser  ge- 
gossen und  mit  warmem  Wasser  gewaschen,  wodurch  die 
nicht  mit  Kieselsäure  verbindbaren  Salze,  die  sich  wie 
Glasgalle  ausgeschieden  haben,  entfernt  werden. 
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LXL 

Theoretische  Erläuterungen  zu  den 
homologen  Reihen. 

Von 
E.  Baoalogplo. 

Diese  Reihen  besitzen  bekanntlich  eine  grosse  Wich- 
tigkeit für  die  organische  Chemie,  obgleich  eine  mllgemeine 
Durchführung  derselben  weder  bewerkstelligt  ist,  noch  in 
naher  Aussicht  steht,  indem  wir  nicht  einmal  Grund  haben 
anzunehmen,  dass  sämmtliche  organische  Körper  nar 
homologen  Reihen  angehören  müssen.  Diese  letzteren  c^ 
halten  ihre  Bedeutung  hauptsächlich  durch  die  Analogien 
der  Umsetzungen  und  die  Regelmässigkeiten  in  den  Diff^ 
renzen  der  Eigenschaflen,  namentlich  der  Siedepunkte,  zo 
deren  Erkenntniss  H.  Kopp's  Arbeiten  am  meisten  bei- 
getragen haben.  Diese  Analogien  lassen  sich  auch  theo- 
retisch und  a  priori  aufstellen,  ja  noch  mehr,  es  lassen 
sich  auch  die  kleinen  Abweichungen,  welche  dieselben 
stets  begleiten,  voraussehen;  es  ist  nur  dazu  nöthig,  dies 
man  von  den  gewöhnlichen  chemischen  Begriffen  auf  etwtf 
mehr  physikalische  und  mechanische  sich  erhebt,  auch  ist 
eine  Anwendung  der  mathematischen  Methoden  und  der 
Theorie  der  Functionen  unumgänglich  zu  dem  Erreichei 
dieses  Zieles. 

Man  denke  sich  irgend  ein  Glied  einer  solchen  homo- 
logen Reihe,  z.  B.  den  Körper  CaHßO^.  Die  Existenz  des- 
selben wird  offenbar  durch  das  Gleichgewicht  der  im 
vorhandenen  wirksamen  Kräfte,  der  elektrischen»  Wärmfr 
kräile,  Molekularkräfte  u.  s.  w.,  bedingt.  Die  Natur,  die 
Eigenschaften  jenes  Körpers  sind  gleichfalls  abhängig  tob 
der  qualitativen  und  quantitativen  Beschaffenheit  jener 
Kräfte,  sie  sind  Functionen  derselben.  Allein  diese  6^ 
sammtkräfte  sind  nur  als  die  nach  bestimmten  Gesetzes 
abgeleiteten  Resultirenden  der  Kräfte  zu  betrachten,  welche 
in  den   einzelnen  Elementen  C,  H,  O   wirken  und   sich  ii 
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dem  Körper  C.HßOy  mehr  oder  weniger  geltend  machen, 
je  nach  der  Anzahl  der  Aequivalente  jener  Elemente,  aus 
welchen  dieser  letztere  besteht.  Bezeichnen  wir  also  mit 
a,  b,  c  die  durch  diese  Kräfte  bedingten  Molekularzmtände 
jedes  einzelnen  Elementes  C,  H,  O,  mit  U  irgend  eine 
Eigenschaft  des  Körpers  CaHpO^,  mit  F  eine  beliebige 
Function,  so  drücken  wir  durch  die  Gleichung 

(i)  U=F(a,a;b.ß;c,T) 

aus,  dass  die  Eigenschaft  des  Körpers  CaHßÜY  eine  Function 
d.  i.  abhängig  ist  von  den  Molekularkräften  oder  den  Mof 
lekularzuständen  a,  b,  c  der  Elemente  C,  H,  O  sowohl, 
als  auch  von  der  Anzahl  o,  ß,  y  der  Aequivalente,  aus 
welchen  jener  Körper  besteht.  Die  Function  F  oder  der 
Ausdruck  für  die  Eigenschaft  U  kann  ausser  den  darin 
vorkommenden  noch  constante  und  andere  Grössen  enthal- 
ten, welche  sich  auf  Temperatur,  Druck  und  sonstige  Ver- 
hältnisse beliehen. 

Für  einen  zweiten  Körper  Ctt+Aaüp+AßO-y,  welcher  von 
dem  ersteren  nur  durch  die  Anisahl  a+Aa,  ß^f-Aß  der 
Aequivalente  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  sich  unterscheide!;, 
welcher  also  Aa  Aeq.  Kohlenstoff  und  Aß  Aeq.  Wasserstoflf 
mehr  oder  weniger  enthält,  je  nachdem  A«  und  Aß  posi^^ 
tiv  oder  negativ  ist,  wird  offenbar  die  entsprechende 
Eigenschaft  einen  anderen  Werth  U|  haben,  da  dieselbe 
nicht  mehr  eine  Function  det  Zahlen  a  und  ß,  8onder9 
der  Zahlen  a-f  Aa  und  ß  +  Aß,  ist  Es  wird  also 
(2)  U,=F(a,a  +  Aa;b,ß4-Aß;c,Y), 

Es  handelt  sich  nun  darum,  den  Zusammenhang,  zwi- 
schen ü  und  Ui,  d.  i.  das  Gesetz  zu  ermitteln,  nach  ly^t 
chem  die  Eigenschaft  U  des  Körpers  C«HßO|,beim  Hinzu- 
treten einer  gewissen  Anzahl  Aequivalente  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  modificirt  wird,  was  im  ersten  Augen- 
blicke, wegen  der  unbekannten  Form  der  f'unction  .,F, 
•  unausführbar  erscheinen  würde.  Indessen  giebt  die  mathe- 
matisch0  Analysis  die  Mittel  an  die  Band,  selbst  fS^ 
Functionen  von  unbekannter  Form,  die  Aenderungen  an- 
zugeben, welche  dieselben  erleiden,  wiemi  man  die  Grös- 
sen, von  welchen  jene  Functionen  abhängen,  nach  eineip 
bestimmten  Gesetze  variiren  lässt;  die  zur  Auflösung  die- 
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ser  Aufgabe  dienende  mathematische  Formel  heisst  die 
Taylor'sche  Formel  und  ist  auf  eine  oder  auch  auf  meh- 
rere Variabein  anwendbar.  Da  beim  Uebergange  Ton 
einem  homologen  zu  einem  anderen  derselben  Reihe  g^ 
hörenden  Körper,  dieselben  Elemente  beibehalten  werden 
und  nur  die  Anzahl  der  Aequivalente  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  geändert  wird,  so" sind  in  unserer  Functioii  (1) 
die  Grössen  a,  b,  c  und  y  als  Constanten,  dagegen  a  and 
ß  als  die  einzigen  Veränderlichen  zu  betrachten.  Hin 
kann  demnach,  mit  Weglassung  der  constanten  Grössen, 
schreiben :  ^ 

U=F(a,ß), 

ü|  =  F(a  +  Aa,ß+Aß), 
und  die  Eigenschaft  U|  lässt  sich  mit  Hülfe  des  Taylor'- 
sehen  Lehrsatzes  folgendermaassen  ausdrücken: 

F(«+A«,ß  +  Aß)  =  F(a,ß)  +  A«^^^+Aßl^|^» 

,  Aa«d»F(a, ß)      .„ . .d»F(«, ß)  ,  Aß'd«F(«.ß)  l,,. 

oder  auch: 

(3)     ü,  =  U  +  Aa-  +  Aß-p  +  -2-^,-  +  AaAß--p+-2--,jj, 

+  etc 
Für  die  homologen  Körper  ist  Aa  =  Aß.     Vergleichen 
wir  z.  B.  die  beiden  Körper: 

CgHioOj,  CioHifOs, 
so  ist  für  den  ersten:  a=8,  ß  =  10, 
und  fttr  den  zweiten:    aH-Aa  =  10,  ß  +  Aß  =  12: 
also: 

A«  =  10— 8=2.  Aß  =  12— 10=2. 
Bezeichnen  wir  also  kurzweg  mit  A  die  hinzQgetreteoe 
Anzahl  Aequivalente  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  so  r«- 
dücirt  sich  obige  Formel  (3)  auf  folgende: 
iA^     TT       TT-L  ./dU  ,  dU\  ,  AVd^ü  .  2d*ü  ,  dnj\ 

^  6  Vda»^da^da^dadß«^  dßV^®^ 
oder   auch,    wenn  D   die  Differenz   dieser  Eigenschaft  ib 
beiden  Körpern  bezeichnet: 
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«^  T^  — IT       TT      a/'<*U  ,  dU\  ,  AVd^U  ,  2d»ü  ,  d»ü\  ,    , 
(5)  D  =  U,-ü  =  A(^+^j+2(d^«+dädß+d^)+*'*''- 
In  diesen  Formeln  heissen  die  Coefficienteh : 
dU    dU  dnj  dnj 

da'   dß'  ••••  da* da»'  '••*' 

welche  die  Potenzen  von  A  multipliciren,  die  pariietten 
Differentialquotimten  der  Function  U,  und  sind,  je  nach  ihrem 
Exponenten,  von  der  ersten,  zweiten,  dritten  u.  s.  w.  Ordr 

nung.    Die   ersten   Differentialquotienten   -7—,  -r^,    welche 

da     dp 

die   erste  Potenz   von  A    multipliciren,    drücken,    wie  die 

Differentialrechnung  lehrt,    die  Geschwindigkeit  aus,    mit 

welcher  die  Eigenschaft  U,    heim  allmählichen  Uehergang 

des   Körpers  0«HpOj  in   den   Körper  C«-|.AaHß-|.AßOj,    sich 

andern  würde,  sie  messen  die  Quantität  der  Variation  und 

können    in   diesem  Falle    als  constant  angesehen  werden. 

Alsdann  reduciren  sich  die  zweiten  und'  höheren  Differenz 

tialquotienten    von  U    auf  Null,   da   die  Variationen    oder 

Incremente  von  constanten  Grössen  Null  sind,  und  sämmt- 

liehe  Glieder  der  Gleichung  (5),  mit  Ausnähme  der  beiden 

ersten,  verschwinden.     Es  ist  demnach 

oder,  wenn  man 

^  dU  ,  du         .        ^ 

(7)  7—  +  ^^  =  emer  Constanten  k 
da      a[S 

setzt: 

(8)  D  =  U,  — U=kA. 

Aus  dieser  Formel  folgt  unmittelbar,  dass  die  Diffe- 
renzen D  der  Eigenschaften  Ui  und  ü  zweier  homologen 
Körper,  C«+A«Hp^.ApO-y  und  C.HßOj,  proportional  sind  der 
Differenz  A  ihrer  chemischen  Zusammensetzung. 

Das  vollständige  Gesetz  der  Variation  der  Eigen- 
schaften homologer  Körper  wird  indessen  durch  (5),  oder 
auch,  wenn  s  die  Summe  sämmtlicher  Glieder,  welche  die 
höheren  Potenzen  von  A  enthalten,  bezeichnet,  durch  fol- 
gende Formel: 

(9)  D=Ut— U  =  kA  +  s 
ausgedrückt,   und  man  erkennt  hieraus,   dass,  strenpr  ge- 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.  LWXIII.  8.  32 


Eine   wichtige   Bemerku 
(8)  oder  (9)  ist  folgende.     F 
mologen  Körpern,  z.  B.  für 
Bromäthyle 
Brompropyl 
7    '\L        :\  Brombutyle 
Ut  der  Factor  k,  mag  er  al 
Hob  betrachtet   werden,    iir 
mit  dem  Factor,  welcher  de 
spricht    Denn  es  ist  leicht 
chende  Eigenschafl  Y  eine: 
eine  Function   9  ist   der  J 
der  Anzahl  o^  ß,  Y  der  darin 
V=*(a. 
welche  schon  desshalb  vor 
schieden  ist,  weil  darin  nie 
des  Sauerstoffes  c,  sondern 
denen  Broms   e   vorkommt. 
die  Differentialquotienten  d 
auf  die  Grössen  a  und  ß 
dV    d 
da'   d 
im  Allgemeinen   andere   ^ 
früher  betrachteten  Differe 
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oder  auch  durch 

(10)  D'=V|  — V  =  k'A  +  8'; 

woraus  erhellt,  dass  auch  in  dieser  Reihe  die  Differenzen' 

der  Eigenschaften  denen  der  chemischen  Zusammensetzung. 

nahezu  proportional,  nicht  aher  auch  mit  den  der  vorigen 

Reihe    entsprechenden    Eigenschaftsdifferenzen     identisch 

sind,  indem  der  Proportionalitätsmodulus 

^.     ,      dV  ,  dV 

^   ^^^^  d^+ dß 
in  (10)  verschieden  ist  von  dem  in  (9)  enthaltenen  ' 

,       ,      dU,  dU 

^  **^"  d^+ dß- 

Die  Divergenzen,  welche  sich  in  Kopp's  Zusammen-i 
Stellungen  bei  verschiedenen  Reihen  zeigen,  finden  hierin^ 
ihre  theoretische  und  physikalische  Erklärung,  und  es  be- 
darf keiner  künstlichen  Mittel  zur  Durchführung  der 
gleichförmigen  Regelmässigkeiten  für  säromtliche  homo-. 
löge  Reihen,  indem  jene  Abweichungen  als  eine  natur* 
gemässe  Erscheinung  sich  herausstellen. 

Sich  auf  die  Annahme  stützend,  dass  die  Differen- " 
zen  der  Eigenschaften  homologer  Körper  für  sämmt-, 
liehe  homologe  Reihen  dieselben  sein  müssen  ,  hat 
man  das  Gesetz  als  ein  allgemeines  betrachtet,  dass 
für  jedes  Aequivalent  Brom,  welches  an  die  Stelle  eines 
Aequivalentes  Chlor  in  eine  chemische  Verbindung  ein- 
tritt, der  Siedepunkt  dieser  letzteren  um  ungefähr  32** 
erhöht  wird,  und  daraus  glaubte  man  schliessen  zu 
dürfen,  dass  die  Chlor-  und  Bromverbindungen  des 
Kiesels  als  SiCla  und  SiBrj  zu  schreiben  seien,  da  die 
Differenz  der  Siedepunkte  =  153«— 59'>=d4ö=3x31,3<> 
ist,  und  jene  Zusammensetzung  den  Chlor-  und  Bromver- 
bindungen des  Phosphors  PClj  und  PBr,  entspricht,  deren 
Siedepunkte  ebenfalls  um  1750  —  78<>=970=3x32,3<>  ver- 
schieden sind.  Man  sah  sich  indessen  später  veranlasst,, 
namentlich  durch  gewisse  Anomalien,  welche  sich  bei  den 
entsprechenden  Titanverbindungen  zeigten,  jene  Schlüsse 
in  Bezug  auf  die  Constitution  der  Kieselverbindungen  als. 
unrichtig  aufzugeben. 

32* 
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Aus  dem  im  Vorigen  Mi tgeth eilten  in  Bezug  auf  die 
Abweichungen  der  Differenzen  bei  den  verschiedenen 
Reihen  analoger  Körper  ergiebt  sich,  dass  man  ebenso- 
wenig berechtigt  ist,  die  aus  den  Analogien  zwischen 
Kiesel-  und  Phosphorverbindungen  als  auch  die  aus  den 
Abweichungen  der  ersteren  von  den  entsprechenden  TiUd- 
verbindungen  gezogenen  Schlüsse  als  begründet  zu  b^ 
trachten  (vergl.  diess.  Journ.  LXVIII,  253  u.  444),  da  nach 
dem  Vorhergesagten  die  Proportionalitätsmoduli  und  in 
Folge  dessen  auch  die  Differenzen  der  Siedepunkte  keines- 
wegs identisch  sein  müssen  für  diese  drei  verschiedenen 
Reihen  von  Körpern;  die  Identität  jener  Diflfercnzen  ist 
jedoch  nicht  ausgeschlossen  und  keineswegs  für  unmög- 
lich zu  halten,  nur  wäre  dieselbe,  wo  sie  vorkommt,  »U 
zufällig  anzusehen. 

Die  hier  auseinandergesetzten  Betrachtungen  beruhen, 
wie  man  gesehen  hat,  auf  gewissen  für  die  Chemie  ncnen 
Methoden  und  Principien,  welche  auch  anderweitige  An- 
wendungen gestatten  und  mit  der  Zeit  vielleicht  zu  einer 
mechanischen  Theorie  der  Chemie  führen  werden.  Diese 
Principien  werde  ich,  so  weit  der  jetzige  Stand  dieser 
Wissenschaft  eine  Anwendung  des  höheren  mathematischcD 
Calcüls  gestattet  und  es  mir  gelungen  ist,  diess  zu  thus, 
in  der  nächsten  Zeit  ausführlicher  entwickeln. 


LXIL 
Ueber  Isopren  und  Kautschin. 

Die  Resultate,  welche  G  r.  W  i  1 1  i  a  m  s  bei  seiner  Arbris  i 
über   die   Destillationsproducte   des    Kautschuks    erhalten 
deuteten  wir  früher  (s.  dies.  Journ.  LXXXIII,  188)  in  einer 
Notiz  an.    Hier  geben  wir  sie  etwas  ausführlicher. 

Die  Producte  der  trocknen  Destillation  des  Kautschuks 
sind  von  mehreren  Chemikern  studirt  worden.  Per  erste, 
welcher  diesem  Gegenstande  seine  Aufmerksamkeit  vagt- 


Ueber  Isopren  u.  Kautschin.  j/Q\ 

wendet  hatte,  scheint  Gregory  gewesen  zu  sein.  In  sei- 
nem „Handbook  of  Organic  Chemistry"  sagt  er  p.  346:  „Wenn 
Kautschuk  der  Hitze  ausgesetzt  wird,  so  schmilzt  er  zu- 
erst und  giebt  ein  Destillat  von  einer  Mischung  verschie- 
dener ölartiger  Flüssigkeiten,  die  alle,  wie  das  Kautschuk 
selbst,  Kohlenwasserstoffe  sind.  Einige  dieser  Oele:  sieden 
bei  32®  C,  andere  bei  360®  C.  und  bei  intermediären  Tem- 
peraturen. Der  Verf.  fand,  dass  ein  wohl  rectiflcirtes  O^, 
welches  bei  33®  C.  siedet  und  die  Zusammensetzung  des 
ölbildenden  Gases  hat,  bei  der  Behandlung  mit  Schwefel- 
säure ein  Oel  giebt,  das  bei  220®  C.  siedete  und  die  ur- 
sprüngliche Zusammensetzung  besass.  Aber  die  meisten 
3ieser  Oele  haben  die  Zusammensetzung  des  Terpentinöls 
C5H4  oder  CioHg.  Eines  derselben.  Kautschin  genannt, 
giebt  mit  Chlor  ein  Oel,  CioHg  +  Cl."  Bouchardat 
(Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  XXVIF,  30)  fand  unter  den 
Destillationsproducten  des  Kautschuks  Verbindungen  von 
der  Zusammensetzung  des  ölbildenden  Gases  und  Eit^pion, 
aber  keine  Körper  von  der  Zusammensetzung  nfCsHi), 
während  Himly  (ibid.  p.  40)  Körper  von  der  letzteren 
Formel  und  keine  Verbindungen  von  der  Zusammensetzung 
des  ölbildenden  Gases  erhielt. 

Diese  einander  so  widersprechenden  Angaben  würden 
fast  zu  dem  Gedanken  führen,  dass  Kautschuk  wie  das 
Ricinusöl  je  nach  der  angewandten  Temperatur  verschie- 
dene Destillationsproducte  liefert,  und  in  diesem  Falle 
müsste  die  Destillation  in  einem  sorgsam  geleiteten  Ver- 
suche Körper  geben,  deren  Zusammensetzung  sowohl  der 
des  ölbildenden  Gases,  als  auch  der  des  Terpentinöls 
gleich  wäre.  Dieses  ist  jedoch  nach  den  Versuchen  des 
Verf.  nicht  der  Fall. 

Die  Destillation  des  Kautschuks  wurde  in  einer  eiser- 
nen Retorte  bei  der  möglichst  niedrigsten  Temperatur 
ausgeführt  und  unterbrochen,  bevor  der  grössere  Theil 
des  letzten  Oeles,  des  Heveen,  übergegangen  war.  Das 
rohe  Destillat,  welches  Spuren  flüchtiger  Basen,  entstan- 
den aus  der  geringen  Menge  des  im  Kautschuk  enthalte- 
nen Caseins,  enthielt,  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
geschüttelt,  darauf  mit  Wasser  gewaschen  und  schliesslich 
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durch  Digestion  mit  Kalihydrat  getrocknet.  Die  80  ge- 
reinigte Flüssigkeit  wurde  alsdann  durch  fractionirte  De- 
stillation in  zwei  Antheile  getrennt,  der  eine  zwischen 
37— 40«  C  siedend,  der  andere  zwischen  170—180«  a 

Das  Destillat,  welches  den  niedrigen  Siedepunkt  Ton 
•37 — 40«  zeigte,  gab  bei  erneuter  Destillation  den  schwan- 
-kenden  Siedepunkt  von  36 — 40«.  Die  Veränderlichkeit 
rührte,  wie  es  sich  herausstellte,  davon  her,  dass  die  Ver- 
bindung leicht  Sauerstoff  aus  der  Lufk  anzieht,  da  bei 
■sorgfältiger  Rectification  mit  Natrium  der  Siedepunkt  con- 
stant  zwischen  37—38®  lag. 

Den  so  erhaltenen  Kohlenwasserstoff,  welcher  eben- 
falls bei  der  Destillation  von  Guttapercha  entsteht,  nennt 
der  Verf.  Isopren  und  gie))t  ihm  die  Formel  CfoHg. 

Fünf  Elementaranalysen  sowohl  der  aus  Kautschuk 
als  auch  der  aus  Guttapercha  erhaltenen  Flüssigkeit  gaben 
im  Mittel: 

Berechnet. 
Kohlenstoff    S8,0  Ci,    60        88,2 

Wasserstoff  12,1  Hg       8       11,8 

68      100,0 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  n(C5H4). 

Zur  Ermittelung  des  Werthes  n  wurden  5  Bestim- 
mungen der  Dampfdichte  ausgeführt,  welche  im  Mittel  die 
Zahl  2,44  gaben.  Die  Rechnung  verlangt  für  die  Formel 
GioHg  die  Zahl  2,3493  bei  einer  Oondensation  auf  4  VoL 

Das  spec.  Gew.  des  Isoprens  wurde  bei  20^  C.  zu 
0,6823  gefunden.  Wenn  Isopren  in  einer  theilweise  ge- 
füllten Flasche  einige  Monate  aufbewahrt  wird,  verliert  es 
allmählich  seine  Dünnflüssigkeit  und  erlangt  gleichzeitig 
stark  bleichende  Eigenschaften.  Es  entfärbt  die  Indig- 
Schwefelsäure,  und  verwandelt  beim  Erwärmen  Schwefel- 
blei in  schwefelsaures  Bleioxyd.  Es  ist  in  der  That  ozo- 
nlsirt. 

Die  aufifalligste  Erscheinung  zeigt  das  ozonisirte  Iso- 
pren, wenn  man  es  der  Destillation  unterwirft.  Wird  die 
Temperatur  so  niedrig  gehalten,    als  zur  Verflächtigung 
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des  unveränderten  Antheils  nöthig  ist,  so  verdickt  sich 
die  Flüssigkeit  allmählich,  worauf  das  Ozon  plötzlich  ener- 
gisch zu  wirken  beginnt.  Dampfwolken  erheben  sich,  be- 
gleitet von  einem  intensiv  scharfen  Geruch,  und  der  Inhalt 
der  Retorte  verwandelt  sich  im  nämlichen  Augenblick  zu 
einer  reinweissen,  schwammigen,  elastischen  Masse,  welche, 
wenn  vorsichtig  bereitet,  nur  schwache  Tendenz  an  den 
Fingern  zu  haften  besitzt.  Im  reinen  Zustande  ist  die 
Substanz  opak,  der  Luft  ausgesetzt  oder  in  der  Wärme 
wird  sie  durchsichtig,  zuerst  an  den  Ecken,  darauf  durch 
die  ganze  Masse.  Beim  Verbrennen  stösst  sie  den  dem 
Kautschin  selbst  so  charakteristischen  Geruch  aus.  Die 
Darstellung  ist  nicht  leicht,  da  die  Substanz  durch  zu 
starze  Hitze  leicht  zersetzt  wird  und  bei  zu  schwacher 
Hitze  hartnäckig  einen  Theil  unveränderten  Kohlenwasser- 
stoffes zurückhält  Doch  zeigt  die  mit  Sorgfalt  bereitete 
Substanz,  dass  sie  eine  bestimmte  feste  Verbindung  ist. 
Die  Verbrennung  gab  folgende  Zahlen: 

Gefunden.  Berechnet. 

Kohlenstoff       78,8  C,,    60        78,95 

Wasserstoff       10,7  H»       8        10,52 

Sauerstoff         10,5  O        8        10,53 

100,0  76      100.00 

Die  Verbindung  ist  also  CioHgO. 

Das  wahre  Atomgewicht  der  Verbindung  konnte  nicht 
ermittelt  werden,  da  sie  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig 
ist  und  keine  Verbindung  mit  anderen  Körpern  eingeht, 
woraus  ein  entscheidender  Schluss  gemacht  werden  könnte. 

Das  Destillat,  dessen  Siedepunkt  zwischen  170 — 180** 
lag,  bestätigte  vollständig  die  Angabe  von  Himly  über 
das  Kantschin.  Drei  Analysen  von  Kautschin,  erhalten  so- 
wohl aus  Kautschuk  wie  aus  Guttapercha  gaben  im  Mittel 

die  Zahlen: 

Gefunden.  Berechnet. 

Kohlenstoff      88,1  C«,      120        88,2 

Wasserstoff     11,9  Hu  _  16 113 

136      100,0 

Die  Dampfdichtebestimmung  nach  Gay-Lussac's 
Methode  gab  die  Zahl  4,647,  während  die  Rechnung  bei 
einer  Condensation  auf  4  Vol.  zu  dem  Werthe  4,6986  führt. 
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Vergleichende  Versuche  über  die  Einwirkung  tob 
Brom  auf  Kautschin  und  Terpentinöl  zeigten  ebenfalls  die 
Identität  in  ihrer  Zusammensetzung. 

Die  Terebene  zeigen  nämlich  die  sonderbare  Eigen- 
schaft, dass  1  Atom  (4  Dampfvolum)  derselben  stets  4At 
Brom  zur  Erzeugung  einer  farblosen  Flüssigkeit  erfordert 
Das  zu  den  Versuchen  dienende  Terpentinöl  und  Kaut- 
schin wurde  mit  Alkohol  verdünnt,  so  dass  die  resultirende 
Flüssigkeit  genau  lÜ  p.G.  des  Kohlenwasserstoffes  enthielt 
Das  angewandte  Brom  befand  sich  in  wässriger  Losung; 
20  C.C.  derselben  0,2527  Grm.  Brom  enthaltend.  20  C.C 
der  Bromlösung  wurden  in  eine  grosse  verschliessbare 
Flasche  übergeführt,  darauf  der  verdünnte  Kohlenwasser- 
stoff allmählich  und  unter  Umschütteln  aus  einem  Schü- 
ste raschen  Alkalimeter,  das  eine  gewogene  Menge  des- 
selben enthielt,  hinzugesetzt  bis  die  gemischte  Flüssigkeit 
vollkommen  farblos  wurde.  Das  Alkalimeter  zeigte  als- 
dann durch  den  Gewichtsverlust  die  gebrauchte  Menge 
des  Kohlenwasserstoffes  an.  In  4  Versuchen  mit  Kaut- 
schin und  Terpentinöl  gaben  die  Mittelwerthe : 

Terpentinöl  Kautschin. 

0,1074,  0,1091, 

woraus  die  Isomerie  beider  Körper  hervorgeht. 

Derselbe  Versuch  wurde  auch  mit  Isopren  angestellt, 
doch  führte  er  nicht  zu  dem  gewünschten  Resultat,  weil 
sich  ein  Theil  des  Isoprens  beim  Mischen  mit  Bromwasser 
verflüchtigt.  Das  Isopren  verbindet  sich  mit  Brom,  selbst 
bei  starker  Verdünnung  explosivartig.  Die  leicht  beweg- 
liche Bromverbindung  wird  durch  einen  Ueberschuss  von 
Kalihydrat  fast  völlig  zur  schwarzen  Masse  zersetzt  und 
giebt  bei  darauf  folgender  Destillation  eine  Flüssigkdt 
von  dem  Gerüche,  welchen  unter  ähnlicher  Befaandluof 
die    höheren   Isomeren    des    ölbildenden   Gases    besitzea 

Das  Destillat  enthält  ausserdem  eine  Substanz,  welche 
auf  die  Augen  in  hohem  Grade  reizend  wirkte. 

Nach  Gerhardt  gehört  das  Terpentinöl  zur  CymcB- 
reihe,  und  Deville  hat  festgestellt,  dass  das  Terpentinöl 
beim  Durchleiten  mit  Kohlensäure  durch  eine  zur  dunkdi 
Rothgluth    erhitzte    Röhre    ein  Oel   C,oHt4,    Koblenozyil 


( 
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Wasser  und  empyreumatische  Producte  liefert.  Sieht  man 
von  den  letzteren  ab,  so  erklärt  sich  der  Vorgang  durch 
die  Gleichung: 

CjoH.e  +  COj  =  CjoHm  +  2H0  +  2C0. 
4  Vol.         4  Vol.        4Vol         4  Vol.        4  Vol. 
Terpentiöl.  Koblens.     Cymol.     Wasser.  Kohlenoxyd, 

Einige  Versuche,  welche  der  Verf.  vor  schon  geraumer 
Zeit  mit  Terpentinöl  angestellt  hatte,  leiteten  ihn  auf  die 
Idee,  dasselbe  durch  abwechselnde  Behandlung  mit  Brom 
und  einem  stark  elektropositiven  Metall  in  Cymol  oder 
einen  demselben  isomeren  Körper  zu  verwandeln.  Die 
gleichen  Reactionen,  welche  das  Terpentinöl  und  Kautschin 
in  gewissen  Fällen  besitzen,  machten  es  wahrscheinlich, 
dass  das  letztere  bei  ähnlicher  Behandlung  einen  ähnlichen 
Körper  geben  würde.  Der  Versuch  hat  diese  Annahme 
vollständig  bestätigt. 

Wird  zu  einem  Gemisch  von  Brom  und  Wasser  in 
einer  Stöpselflasche  allmählich  und  unter  Umschütteln 
Kautschin  hinzugefügt,  so  bildet  sich  unter  erheblicher 
Temperaturerhöhung  ein  schweres,  zu  Boden  sinkendes, 
anfänglich  roth,  Später  farblos  werdendes  Oel,  welches 
nach  dem  Erkalten  harzartige  Consistenz  annimmt.  Seine 
Charaktere  bieten  keine  Garantie  für  Reinheit  dar.  Gleich- 
zeitig bildet  sich  auch  Bromwasserstoffsäure,  was  apzeigi, 
dass,  während  ein  Theil  Brom  sich  mit  dem  Kt^utsphin 
vereinigt,  ein  anderer  Antheil  den  Wasserstoff  partiell 
ersetzt. 

Wird  Terpentinöl  unter  denselben  Umständen  behan- 
delt und  das  erhaltene  Oel  mit  alkoholischer  Kalilösung 
gereinigt,   so   resultirt  die  Verbindung  CioH|5Br,2Br,2HO. 

Diesen  Vorgang  erklärt  die  Gleichung: 
CjoHie  +  4Br  +  2H0  =  C,oH,5Br,  2Br,  2H0  +  HBr. 

Hiernach  bildet  sich  von  je  4  Aeq.  Brom  1  Aeq. 
Bromwasserstoff,  und  in  einem  mit  33,2  Th.  Brom  ausge- 
führten Versuche  wurden  wirklich  8,2  Th  Bromwasserstoff 
aufgefunden. 

Die  aus  dem  Kautschin  nach  der  oben  beschriebenen 
Methode  dargestellte  Bromverbindung  entwickelt  beim  Err 
hitzen  Ströme  von  Bromwasserstoff,  und  ein  Oel  destillirt 


MMO^b^OC 


Kautschin  und  Terp( 
Behandlung  ganz  gleich;  i 
der  erhaltene  Kohlenwasse 
Geruch  besitzt,  von  welcl 

Drei  Analysen  des  Ko 
Terpentinöl  und  Kautschin 
von  einander  abweichende 

Gefund< 
Kohlenstoff  89,4 
Wasserstoff      10,4 


Diese  Zahlen  leiten  zu 
mehr  noch  die  Dichtigkeit 
0,8664  bei  20«  gefunden,  wa 
über  das  spec.  Gew.  des  i 
übereinstimmt. 

Eine  Gleichung  für  die 
lässt  sich  nicht  gut  geben, 
secundärer  Producte  auftre 
vor  oder  nach  der  Behandln 
destillirt,  so  erleidet  man  e 
und  die  Betorte  enthält  . 
welche  |  ihres  Raumes  ein 
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Kautschin,  wohl  nicht  mehr  als  ein  Zehntel  des  unter  200^ 
siedenden  Destillates.  Es  kocht  nur  wenig  unter  300^  C, 
die  erhaltene  Menge  war  indessen  zu  gering,  um  eine  Be- 
stimmung des  Siedepunktes  auszuführen.  Eine  Analyse 
gab  die  Werthe: 

Gefunden.  Berechnet. 

Kohlenstoff       89,7  C^    120        89,6 

Wasserstoff       10,1  Bn     14        10,0 

134      100,0 

Die  krystallinische  Substanz  wurde  nur  in  äusserst 
geringer  Menge  erhalten.  Es  ist  wohl  denkbar,  dass  sie 
das  Radical  Thymyl  sein  mag,  gebildet  aus  seinem  Hydrür, 
dem  Cymol,  durch  die  Einwirkug  des  Broms. 

Der  hohe  Siedepunkt  des  gelben  Oeles  beweist,  dass 
es  eine  dem  Cymol  polymere  Verbindung  ist,  für  welche 
vorläufig  der  Namen  Paracymol  vorgeschlagen  wird. 

Obgleich  die  beschriebenen  Versuche  wenig  Zweifel 
übrig  Hessen  über  die  Identität  des  Cynlols  aus  Terpen- 
tinöl und  Kautschin  mit  dem  aus  Cuminol,  so  erschien  in 
Anbetracht  der  grossen  Anzahl  isomerer  Köiper  doch  ein 
Expehmmtum  crucis,  wenn  überhaupt  möglich,  sehr  wün- 
schenswerth.  Die  scharf  ausgesprochenen  Eigenschaften 
der  von  Hof  mann  durch  Oxydation  von  Cuminsäure  und 
Cymol  entdeckten  Insolinsäure  gaben  ein  gutes  Mittel  an 
die  Hand. 

Zu  diesem  Zweck  wurde  das  erhaltene  Cymol  mit 
8  Th.  Schwefelsäure,  8  Th.  zweifach-chromsaurem  Kali 
und  12  Th.  Wasser  wenige  Minuten  cohobirt.  Bald  er- 
schienen weisse  Flocken,  deren  Menge  zunahm,  bis  sie 
einen  dem  angewandten  Cymol  gleichen  Raumtheil  erfüll- 
ten. Die  rohe  Säure  wurde  mittelst  Ammoniak  gelöst, 
filtrirt  und  mit  Chlorwasserstoffsäure  wieder  gefällt,  alsdann 
mit  warmem  Wasser,  darauf  mit  kochendem  Alkohol  und 
schliesslich  mit  Aether  ausgewaschen.  So  gereinigt  er- 
schien die  Säure  ganz  farblos.  Sie  wurde  wieder  gelöst 
mit  Ammoniak,  und  die  Lösung  verdampft,  bia  sich  Krya- 
talle  des  sauren  Salzes  zu  bilden  begannen.  Alsclaou 
wurde  die  Lösung  durch  vorsichtiges' Zufiigen  von  An^Bio- 
niak  schwach   alkalisch   gemacht  und  mit  salpetersaurem 
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Sllberoxyd  gefallt.  Beim  Erhitzen  ßtiess  das  Silbersalz 
den  charakteristischen,  aromatischen  Geruch  der  insolin- 
sauren  Salze  aus.  Das  bei  100®  getrocknete  Silbersalz, 
bereitet  aus  Terpentinöl^  Kautschuk  und  Guttapercha,  gab 
die  Zahlen: 

Gefunden.  Berechnet. 

Kohlenstoff       27.6  C,.    108       27.4 

Wasserstoff         1,9  H,        6  1,5 

Sauerstoff  —  O»      64        16,3 

SUber  54,8  Ag»  216        54,8 

394      100,0 

welche  mit  der  Formel  CisCHeAgiOg)  genügend  überein- 
stimmen. 

Fügt  man  langsam  Kautschin  zu  Schwefelsäure  (1.845 
spec.  Gew.)  in  grossem  Ueberschuss,  so  wird  letztere  warm, 
der  grössere  Theil  des  Kohlenwasserstoffes  geht  in  Lösung 
über  und  Spuren  von  schwefliger  Säure  werden  entwickelt 
Beim  Verdünnen  mit  Wasser  erscheint  der  grössere  Theil 
des  Kautschin  in  verändertem  Zustand  als  eine  syrupdicke 
Flüssigkeit  auf  der  Oberfläche.  Wurde  die  saure  Lösung 
mit  Kalk  gesättigt,  so  wurde  eine  sehr  geringe  Menge 
eines  Kalksalzes  einer  gepaarten  Schwefelsäure  erhalten. 
Dasselbe  ist  in  Wasser  sehr  löslich  und  setzt  ans  concen- 
trirter  Lösung  kleine  körnige  Krystalle  ab.  Bei  200^  ge- 
trocknet gab  es: 


Gefunden. 

Berechnet. 

Kohlenstoff 

c» 

120        51,1 

Wasserstoff 

His 

15          6,4 

Calcium             8,3 

Ca 

20          8,5 

Schwefel 

s. 

32        13,6 

Sauerstoff 

0, 

48        20,4 

235      100,0 

Das  Salz  hat  demnach  die  Zusammensetzung  C^oHi^CaSsOf. 

Analysen  des  Kautschuks  besitzen  wir  von  Faraday 
und  Ure.  Die  Angaben  des  letzteren  können  nicht  richtig 
sein,  weil  er  nur  9,1  p.C.  Wasserstoff  fand;  ein  Resultat 
das  sich  mit  der  Zusammensetzung  der  DestiUationsprt^ 
ducte  des  Kautschuks  nicht  in  Einklang  bringen  lisst 
Williams  untersuchte  zwei  Sorten  von  Kautschuk  un^ 
fand : 
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Kohlenstoff  86,3 

Wasserstoff  12,1 

Asche  0,9 

Stickstoff,  Sauerstoff  u.  Verlust  0,7 


100,0 
Die  nahe  Uebereinstimmung  in  der  Zusammensetzung 
des  Kautschuks  mit  der  des  Isopren  und  Kautschin  ist 
bemerkenswerth  und  scheint  zu  zeigen,  dass  die  atomi- 
stische  Constitution  des  Kautschuks  in  einfache  Beziehung 
zu  den  aus  seiner  Zersetzung  durch  Hitze  hervorgehen- 
den Kohlenwasserstoffen  steht. 

Aus  dem  Obigen  ersieht  man,  dass  Kautschuk  und 
Guttapercha  dieselben  Zersetzungsproducte  geben.  Wird 
letztere  vorsichtig  destillirt,  so  treten  dieselben  Erschei- 
nungen auf,  wie  bei  ersterem.  Das  Destillat  enthält  eine 
kleine  Menge  Wasser,  das  jedoch,  anstatt  alkalisch^  stark 
sauer  reagirt.  Die  Säure  ist  flüchtig  und  scheint  ein  nie- 
deres Glied  der  Reihe  0hHnO4  zu  sein.  Beim  Neutralisi- 
ren  der  sauren  Flüssigkeit  wird  der  Geruch  einer  flüch- 
tigen Base  bemerkbar.  Das  ölige  Destillat  besteht,  wie 
beim  Kautschuk,  zum  grossen  Theil  aus  der  dicken  un-. 
ergötzlichen  Flüssigkeit,  welche  Bouchardat  Heveen 
genannt  hat.  Die  Menge  des  Isopren  beträgt  darin  wohl 
nicht  mehr  als  5  p.C,  die  des  Kautschin  etwa  20  p.C. 


Lxm. 

Notizen. 

1)  Ueber  die  aus  Anilm  und  semen  Homologen  erzeugten 
Farbstoffe. 

Den  neuesten  Mittheilungen  von  A.  B^champ*) 
(Compt,  rend.  t.  LH,  p.  538)  über  diesen  Gegenstand  ent- 
nehmen wir  auszugsweise  das  Folgende: 

*)   Vergl.  die  in  Bd.  LXXXI,  p.  442  von  Böchamp   über  den- 
selben Gegenstand  yeröffentliohte  Abhandlung. 
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Man  kennt  bis  jetzt  nur  einen  rohen  aus  Anilin  ent- 
stehenden Farbstoff,  es  existiren  aber  auch  mehrere  vio- 
lette Derivate  desselben. 

1)  Das  Violett,  welches  von  Perkin  isolirt  und  Indm 
genannt  wurde.  Dasselbe  entsteht  auf  nassem  Wege, 
nach  der  von  Fritzsche  und  Beissenhirtz  angege- 
benen Reaction  des  Anilins  auf  saures  chromsaures  Kali. 
Es  ist  mit  grüner  oder  grünlich  blauer  Farbe  löslich  in 
gewöhnlicher  Schwefelsäure.  Diese  Lösung  wird  durch 
Zufügen  von  Wasser  violettroth,  und  weder  durch  Zustti 
eines  grossen  Ueberschusses  an  Ammoniak,  noch  durch 
überschüssiges  saures  schwefligsaures  Kali  entfärbt  Wird 
zu  der  mit  Wasser  verdünnten  schwefelsauren  Lösung 
oder  zu  der  mit  schwefligsaurem  Kali  behandelten  rauchende 
Salzsäure  gesetzt,  so  wird  sie  indigblau  und  nach  Ver- 
dünnen mit  Wasser  wieder  violettroth. 

2)  Das  vom  Verf.  in  seiner  Abhandlung  (dies. 
Joum.  LXXXI,  442)  angeführte  Violett.  Es  entsteht  bei 
erhöhter  Temperatur  in  einigen  Fällen  auf  trocknem  Wege 
(200®)  durch  Einwirkung  oxydirender  Agentien  auf  Anilin 
oder  durch  die  Wirkung  chlorirender  Agentien  auf  mit 
Wasser  geignet  vermischtes  Anilin  oder  endlich  durch 
Einwirkung  des  Anilins  selbst  bei  derselben  Teinperatar 
auf  Fuchsin.  Dieses  Violett  ist  weniger  löslich  in  Säuren 
und  Wasser  als  Fuchsin.  Es  löst  sich  mit  braunrother 
Farbe  in  concentrirter  Schwefelsäure;  ein  Theil  desselben 
wird  daraus  durch  Zusatz  von  Wasser  unverändert  gefallt, 
während  sich  die  Lösung  violett  färbt.  Die  wässrige  oder 
schwefelsaure  Lösung  dieser  Verbindung  entflrbt  sich 
durch  Ammoniak  wie  das  Fuchsin,  und  die  Farbe  erscheint 
wieder  beim  Sättigen  mit  einer  Säure.  Die  saure  Auf- 
lösung entfärbt  sich  nach  Zusatz  von  saurem  schweflig- 
sauren Kali  allmählich,  und  Salzsäure  bringt  in  dieser  Lö- 
sung weder  die  ursprüngliche  noch  eine  blaue  Färbung 
hervor.  Rauchende  Salzsäure  giebt  mit  der  Lösung  dieses 
Violetts  eine  blass  rothgelbe  Flüssigkeit,  welche  durch 
Zusatz  von  Wasser  farblos  wird. 

Diese  zwei  Verbindungen  haben  also  sehr  verschie- 
dene Eigenschaften,  obwohl  sie  im  trocknen  und  krjstalli- 
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sirten  Zustande  sich  sehr  ähnlich  sind,  und  beide  einen 
sehr  schönen  grünen  Kupferglanz  zeigen. 

Ausserdem  scheinen  sich  aber  bei  der  Erzeugung  des 
Fuchsin  noch  mehrere  andere  violette  Verbindungen  zu 
bilden,  die  je  nach  der  Natur  der  Reagentien  verschieden 
sind.  So  scheint  das  aus  dem  salpetersauren  Anilin  ent* 
stehende  Violett  andere  Eigenschaften  zu  haben  als  das 
Indisin  und  das  oben  unter  2)  angeführte.  Andere  Violette 
entstehen  gleichzeitig  mit  den  Substitutionsproducten  aus 
dem  Fuchsin  selbst;  so  giebt  z.  B.  diese  Base  eine  violette 
Farbe  bei  Behandlung  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali. 
(Die  hierbei  als  Endproduct  entstehende  krystallisirbare 
Substanz  hielt  ich  anfangs  für  Chloranil,  sie  ist  jedoch 
davon  verschieden.)  In  allen  diesen  Fällen  ist  jedoch  die 
Trennung  dieser  Körper  zu  schwierig  und  eine  Analyse 
daher  für  jetzt  nicht  möglich.  Es  ist  fast  unmöglich  ein 
Violett  abzuscheiden,  das  nicht  durch  Fuchsin  gefärbt 
wäre.  Jedoch  gelang  es  mir,  durch  aufeinanderfolgende 
Anwendung  von  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzin  als  Lö«> 
sungs-  oder  Fällungsmittel  Verbindungen  zu  isoliren,  deren 
Analyse  ich  bald  werde  mittheilen  können. 

Gleichzeitig  mit  den  durch  Chlor,  Brom,  Jod  entste- 
henden violetten  Farbstoffen  bildet  sich  eine  blaue  Sub- 
stanz und  eine  neue  sehr  interessante  Base;  sie  ist  violett 
im  isolirten  Zustande,  fast  unlöslich  in  Wasser  und  giebt 
Salze,  deren  Lösungen  eine  prachtvolle  blaue  Farbe  zeigen. 
Diese  blauen  Lösungen  werden  durch  Alkalien  roth  und 
die  Base  fallt,  wenn  die  Lösungen  nicht  ausserordentlich 
verdünnt  sind,  wieder  heraus.  Die  Base  zeigt  also  die 
entgegengesetzten  Eigenschafben  wie  Lakmus,  sie  wird 
durch  Säuren  blau,  durch  Alkalien  roth,  und  ist  desshalb 
wohl  mancher  Anwendung  in  der  Chemie  fähig. 

Berthelot  hat  gezeigt,  dass  nach  Zusatz  von  Am- 
moniak zur  Phenylsäure  bei  Gegenwart  von  Wasser  diese 
mit  unterchlorigsaurem  Kalk  eine  schöne  blaue  Farbe  auf- 
nimmt, und  auf  die  Täuschung  aufmerksam  gemacht, 
'lieelche  stattfinden  kann,  wenn  man  Anilin  mit  unterchlö- 
ligsauren  Salzen  erkennen  will.  Es  ist  diess  ganz  richtig, 
'jedoch  wirkt  nur  das  unreine  Anilin  so,  denn  reines  Anilin 
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färbt  sieb  damit  nur  violett,  niemals  blau,  die  blaue  Farbe 
erscheint  nur,  wenn  das  Anilin  aus  Steinkohlentheer 
stammt,  welcher  Phenylsäure  enthält. 

Bringt  man  1  Aeq.  Phenylsäure  und  1  Aeq.  Anilin  zu- 
sammen (z.  B.  2  Tropfen  von  jedem  in  60  Grm.  Wasser)  und 
fügt  dann  sorgfaltig  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Kalk  zu, 
so  entsteht  bald  eine  prachtvolle  rein  indigblaue  Färbung; 
fällt  man  nun  den  Kalk  durch  kohlensaures  Ammoniak, 
so  bleibt  ein  gleichfalls  blau  gefärbtes  Ammoniaksalz  in 
der  Lösung.  Die  Säure  dieses  Salzes  ist  jedoch  roth, 
denn  die  Lösung  wird  durch  Zusatz  von  Salzsäure  roth, 
durch  Alkalien  wieder  blau,  gerade  wie  Laknius. 

Die  rothe  Säure  dieses  Salzes  kann  zum  Färben 
dienen. 

Weder  Phenylsäure  noch  Anilin  allein  verhalten 
sich  so. 

Toluidin  wird  durch  unterschwefligsauren  Kalk  be- 
kanntlich nur  blassroth  gefärbt,  behandelt  man  aber  1  Aeq. 
Phenylsäure  und  1  Aeq.  Toluidin  wie  angegeben,  so  ent- 
steht gleichfalls  ein  blaues  Ammmoniaksalz  mit  rother 
Säure. 

Bei  Berthelot's  Reaction  geht  auch  öfters  durch 
Zusatz  von  Säure  die  Farbe  in  Roth  über. 


2)    Ueber  das  magnetische  Chromoxyd. 

Diese  von  Wo  hier  zuerst  beobachtete  Oxydations- 
stufe (s.  dies.  Journ.  LXXVII,  502)  hat  A.  Geuther  (Ann 
d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVIII,  61)  näher  untersucht. 

Die  Darstellungsweise  ist  die  von  Wohl  er  angegebene 
und  wenn  nlan  recht  gleichmässiges  Product  haben  will 
muss  der  Zustrom  der  Acichloriddämpfe  recht  regelmässig 
sein.  Je  höher  die  Temperatur,  um  so  mehr  entsteht 
Chromoxyd.  Aber  auch  bei  grösster  Vorsicht  ist  die  Bil- 
dung des  letzteren  nicht  ganz  zu  vermeiden.  Da  wo  die 
Temperatur  in  der  Röhre  am  niedrigsten  ist,  bildet  sie!) 
eine  unkrystallinische  schwarzbraune  Masse,  die  an  der 
Luft  zerfliesst. 
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Die  magnetische  Verbindung  lagert  eich  in  stark  glän- 
zenden violett  durchscheinenden  Krystallkrusten  ab,  die 
leicht  vom  Ghromoxyd  unterscheidbar  sind.  Wenn  sie 
mit  letzterem  innig  gemengt  sind,  kann  man  ebenfalls 
eine  Trennung  durch  Wasser  bewerkstelligen,  indem  das 
zerriebene  Pulver  des  Oxyds  leicht  abschlämmbar  ist  von 
dem  schweren  Pulver  der  magnetischen  Verbindung.  [Es 
ist  diess  auffallend,  da  das  spec.  Gew.  der  letzteren  ge- 
ringer ist,  als  d^s  des  Ohromoxyds.  D.  Red.]  Auf  solche 
Weise  zugerichtetes  Präparat  der  magnetischen  Verbindung 
verlor  beim  Glühen  4,7  p.C. 

Das  aus  den  chromoxydfreien  Krusten  mit  Wasser 
zerriebene  und  getrocknete  Pulver,  wenn  es  mit  dem 
Magnet  ausgezogen  ist,  verlor  im  Glühen  6,5  p.C. 

Ein  drittes  Präparat  sehr  reiner  Krystalle  wurde  mit 
Wasser  zerrieben,  vom  feinen  Pulver  durch  Schlämmen 
befreit  und  dann  mit  Kalilauge  beinahe  zur  Trockne  ge- 
dampft. Das  mit  Wasser  ausgewaschene  schwarze  Pulver, 
nachdem  es  mit  Salzsäure  gekocht,  gewaschen  und  ge- 
trocknet war,  verlor  im  Glühen  5,88  p.C. 

Eine  vierte  Probe  endlich  verlor  durch  Glühen  im 
Wasserstoff  5,15  p.C. 

Auf  andere  Weise,  durch  Zuführung  von  Sauerstoff 
zu  dem  Chromoxyd,  gelang  die  Bildung  der  magnetischen 
Verbindung  nicht,  wohl  ^ber  durch  angemessene  Erhitzung 
von  Chromsäure  für  sich  allein  oder  auch  in  einem  Strom 
von  Sauerstoffgas. 

Berechnet  man  aus  den  Daten  der  drei  letzten  Ana- 
lysen (6,5,  5,88  und  5,14)  die  Sanerstoffproportion  für  das 
Metall,  so  besteht  die  magnetische  Verbindung  aus  CrsOf, 
welche,  um  in  Oxyd  überzugehen,  einen  Gewichtsverlust 
von  5,84  p.c.  erleiden  muss.  Diess  würde  wohl  eine  Ver- 
bindung von  €rjCr  sein,  also  nicht,  wie  Wöhler  ver- 
muthete,  eine  Verbindung  von  Oxydul  mit  Oxyd. 

Die  magnetische  Verbindung  —  fünfbasisch-chrom- 
saures Chromoxyd  —  ist  sehr  b^stflndig,  unlöslitih  in  Salz-, 
Salpetersäure  und  Königswasser,  auch  in  einem  Gemisch 
von   Fluorwasserstoff  und  Salpetersäure;    wird  durch  ko- 

Jouro.  f.  praku  Chemie.  LX.\X1II.  8.  33 
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4)   Neues  Reagens  auf  schweflige  Säure, 

Dasselbe  besteht  nach  C.  Boedeker  in  dem  Auf- 
treten einer  rosenrothen  Pärbnng,  wenn  ein  schweflig- 
saures  Salz  unter  gewissen  Umständen  mit  Nltroprussid- 
natrium  zusammentrifft.  (Ann.  d.  Chem.*  u.  Pharm. 
CXVII,  193.) 

Die  rosenrothe  Färbung  ist  sehr  schwach,  wenn  die 
Lösung  arm  an  schwefliger  Säure  ist,  sie  wird  aber  ver- 
stärkt, wenn  man  vorher  dem  NitroprUssid  Zinkvitriol  in 
reichlicher  Menge  zusetzt  und  bekommt  sogar  eine  Schat- 
tirung  ins  Purpurfarbige,  wenn  man  dann  noch  etwas 
Blutlaugensalzlösung  hinzufugt 

Die  Hauptbedingung  für  das  Zustandekommen  der 
Reaction  ist  Neutralität  der  Lösungen,  wenigstens  müssen 
starke  Säuren,  wie  ätzende  und  einfach  kohlensaure  Alkar 
lien  abwesend  sein.  Aber  zweifach  kohlensaures  Natroq, 
welches  man  zur  Absättigung  der  Säure  benutzt  hat,  hin- 
dert nicht  die  Reaction ;  wesshalb  man  etwaiges  ätzendes 
oder  einfach  kohlensaures  Alkali  mit  Essigsäure  absättigt 
und  dann  mit  Bicarbonat  letztere  neutri^lisirt. 

Unlösliche  schwefligsaure  Salze  müssen  zuvor  in  lös- 
liche verwandelt  und  die  Basen,  welche  mit  schwefliger 
Säure  ein  unlösliches  Salz  geben,  entfernt  werden. 


5)  Neuer  Alkohol  a%is  dem  Harz  von  Fieus  ruhigmoock    .  . 

Durch  Behandlung  des  ausgeschwitzten  Saftes  der  au- 
stralischen Fic.  rubig.  mit  Alkohol  gelang  es  Warren  de 
la  Rue  und  H.  Müller  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVI, 
255),  ein  amorphes  Harz  und  die  essigsaure  Verbindung 
eines  Aethers  auszuscheiden,  dessen  Radical  die  Verf. 
Sykoceryl  nennen. 

Das  essigsaure  Sykoceryloxyd,  welches  sich  krystalll- 
sirt  ausscheidet,  wird  durch  Aether  von  einer  ihm  hart- 
näckig anhaftenden  krystallinischen  Substanz  befreit  und 
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besteht  dann  aus  C40H3SO4.  Mit  weingeistiger  Lösung 
von  Aethernatron  behandelt,  liefert  es  einen  schön  krys- 
tallisirten  dem  Gaffern  oder  Asbest  ähnlichen  Körper  tod 
der  Zusammensetzung  C^iHaoOi,  den  die  Verf.  als  einen 
dem  Benzylalkohol  homologen  Alkohol  betrachten. 

Durch  Behandlung  desselben  mit  Chlorbenzoyl  and 
Chloracetyl  erhielt  man  Verbindungen,  von  denen  die  l^^ 
tere  mit  der  aus  dem  rohen  Harz  gewonnenen  identisch 
war.  Die  Oxydationsproducte,  welche  durch  Salpetersäure 
und  Chromsäure  entstehen,  schienen  die  dem  Alkohol  zu- 
gehörige Säure  und  das  Aldehyd  zu  sein. 


Druckfehler. 

Bd.  LXXX,       pag.  200,  Z.  5  v.  u.  1.:  Parabel  st.  Parallele. 

Bd.  LXXXI,       ,,     452,  Z.  IS  t.  u.  1.:    Ilntersvchmg  in  der,  ft 

Untersuchuncf ,  die  in  der. 
pag.  453,  Anmerkung,  Z.  6  v.  u.  1.:  und  st.  nur. 

„     454,  Z.  14  Y.  o.  1.:  nur  wenig  über  st  nur  über. 

„     454,  Anmerkung,  Z.  3  t.  u.  1.:  d.  i.  st.  oder. 

„     455,  Z.  13  Y.  o.  1.:  besser  st.  schwer. 

„     459,  Z.  4  Y.  o.  L:  haben  st  haiUo. 

„     459,  Z.  1  Y.  u.  1.:    abgesciliedenen   Oeles  it 

Abgeschiedenen, 
pag.  468,  Z.  9  y.  o.  L:  sauren  und  st  sauren. 

„     473,  Z.  5  Y.  o.  1.:  und  thäie  es  st  und. 

„     475,  Z.  1  Y.  u.  1.:  neuen  st  meinen. 

„     481,  Z.  14  Y.  u.  1.:  wie  schnell  st.  wie. 
Bd.  LXXXm,     „     65,  Z.  6  y.  u.  1.:  Wenn  die  Einwirkug  derT 

st  wenn  die  Zersetzung, 
pag  79,  Z.  22  y.  u.  1.:  1  Cylloder  st.  IG  Cyliader. 

„     79,  Z.  13  Y.  u  1.:  0,005336  st  0,001315. 

„     80,  Z.  2  Y.  o.  ist  Yergessen:    0,3727  Sibstt* 

gaben  0,5228  JAg. 
pag.  85,  Z.  3  Y.  u.  1.:  wabrtciieinilch  st  ansanehn«' 
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6.  Mineralanaljse  . 
Register  zu  den  drei 
Druckfehler 


I. 

lieber  die  Producte,  welche  durch  Einwir- 
kung des  Nalriumamalgams  auf  Oxaläther 
gebildet  werden. 

Von 
C.    L  ö  w  i  g. 

Zweite  AbhandUng. 

(Aus  den   Abhandlungen   der  Schlesischcn  Gesellschaft  für  yatefl&D- 

dische  Cultur.   Abtheilung  für  Naturwissenschaften  und  Medicin. 

1861.    Heft  II.    Vom  Verf.  mitgetheilt.) , 

Desozalsänre.  . 
In  der  ersten  Abhandlung  *)  habe  ich  mitgetheilt»  dass 
die  Krystalle,  welche  durch  die  Einwirkung  des  Natrium- 
amalgams auf  den  Oxaläther  aus  der  ätherischen  Lösung 
erhalten  werden,  als  der  Aether  einer  neuen  dreibasischen 
Säure,  welche  ich  Desoxalsäure  genannt  habe,  betrachtet 
werden  können.  Ich  habe  ferner  bemerkt,  dass  sich  die 
wässerige  Lösung  der  Krystalle,  auch  nach  sehr  langem 
Stehen,  nicht  verändert,  ja  dass  man  dieselbe  viele  Stun- 
den lang  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  der  Siedhitze 
des  Wassers  aussetzen  kann,  ohne  dass  dieselben  in  Wein- 
geist und  Desoxalsäure  zerfallen,  dass  dagegen  die  Zer- 
setzung sogleich  und  unter  Wärmeentwickelung  eintritt, 
wenn  die  Krystalle  des  Desoxaläthers  mit  einer  wässeri- 
gen Kalilösung  zusammengebracht  werden. 


*)  Dies.  Journ.  LXXXin,  129. 
Journ.  f.  prakU  Chemie.    LXXXIV.    1. 


det  bei  100»  keinen  Gewichts 
hohe  Temperatur,  ohne  eine 
dem  Platinblech  erhitzt,  bläl 
.^^^^  i  Whvammige» ,  kohli 
gchmeckt  schwach  sauer  un 
von  16"  aur  Lösutig. 

0,471  Balz  gaben  0,478  8( 
0,583  Salz  gaben,  bei  1< 
saures  Kali  =  32,25  KO. 
Nach  der  Formel  2E0, 

aus 

2AtK0-   9M 
1    -   HO—     ».0 

Die  'Formel  verlangt  d« 
als  die  Analyse  gegeben, 
^«rar  und  die  Analyse  mit  a 
so  kann  die  Differenz  nicl 
gesucäit  werden.  Nimmt  i 
ans  2KO,HO,CioH40m,  s 

jetznng: 

2  At  KO  - 

1    -    HO- 
r- TT.n..   — 


dtä  Sf  atriumamalgaiBs  auf  OKalltker  gebildet  imi4m.  8 

0,486  Salz  gaben  0,305  Silber  =  62,75  Ag. 

0,588  Salz  gaben  0,369  Silber  =  62,74  Ag. 
0,3835  Salz  gaben  0,241  Silber  =  62,94  Ag. 
Die  Formel  3AgO,  CioHsO«  Terlangt  62»91  Silber. 

3  At.  Ag.  «  324  62,91 

CjgHjOw    «^  19t 
515 

Das  mit  dem  sauren  Kalisalz  und  salpetersaurem  ^lei- 
oxyd  dargestellte  Bleisah,  bei  120®  getrocknet,  wurde  zu- 
sammengesetzt gefunden  aus:  65^40  PbO  +  34,60  Säure, 
oder: 

3  PbO      =  334,5  65,53         65,40 

C10H4O14  ■=  176,0 

510,5 

womit  auch  die  früheren  Analysen  übereinstimmen. 

Entspricht  nun  die  Zusammensetzung  der  Säure  der 
Formel  C10H3O1S,  so  müssen  Kali-  und  Bieisalz  noch  1  At 
Wasser  enthalten,  was  nicht  wahrscheinlich  ist  In  d^m 
Desoxaläther  kann  aber  nur  eine  Säure  Ton  der  Zusam- 
mensetzung C10H3O1S  angenommen  werden.  Ist  aber  die 
Formel  der  Säure  im  Kali-  und  Bleisalz  O10H4OU,  so  mws 
bei  der  Behandlung  der  Krystalle  mit  Kali  i  At  Waseer 
aufgenommen  werden ,  welches  aber  im  Silbersate  -wieder 
ausgetreten.  Ich  betrachte  daher  die  Frage  noch  füs  eine 
offene.  Ihre  Entscheidung  ist  jedoch  von  Wiehtigkeit,  wie 
sich  aus  den  folgenden  Versuchen  ergeben  wird,  und 
welche  das  Wesentliche  der  geg^iw&rtlg'en  Mittheikiog 
ausmachen.  Vorher  will  ich  erwähnen,  dass  10  TheMe 
Wasser  von  16^  1  Theil  Desoxaläther  lösen,  und  dass  ^e 
wässerige  Lösung  unter  den  bekannten  Bedingungen  «uf 
Kupfersalze  ebenso  reducirend  wirkt,  wie  Fracht-  iffld 
Traubenzucker.  Man  erhält  eine  blaue  Lösung,  .^\i|3  wel- 
cher sich  schon  in  der  Kälte  Kupferoxydul  au8?.ch.ei,4pt, 
ein  Verhalten,  welches  die  reine  Desoxalsäu^e  nur  njE^ph 
langem'  Kochen  zeigt ,  wie  diess  aucjx  \^ßi  äj^  Wj^U^sSi^e 
der  Fall  ist 

TJebergang  der  Sesoxalsäore  In  Tk«iibM0&nr«. 

Wird  eine  verdünnte,  mit  ein  wenig  Schwefelsäujpe 
vermischte  Lösung  des  Desoxaläthers  in  einer  zugeschmöl- 

1* 


Schwefelsäure  genau  uuiv.**    ^ 
Schwefelsäure  noch  Chlorbaryu 
gen,  dampft  man  die  vom  sch^ 
Lösung  auf  dem  Wasserbade 
unter  der  Glooke  über  Schwefc 
dnnstung,  so  bilden  sich  in  de 
liehen  Flüssigkeit  yoUkommen  c 
Krystalle,  welche  man  durch 
lisiren  ganz  rein  erhält   Die  K 
sauren  Gteschmack  und  geben 
seren  Ansehen  als  Traubensäuj 
In  allen  Eigenschaften,  in  de 
ihrem  Verhalten  zu  Kalk-  unc 
bens&ure  über^in.     Die  Kryst 
trübe;  sättigt  man  einen  Theil 
Kali  und  setzt  gleich  viel  nicl 
entsteht  sogleich  ein  reichlicb 
Unischer   Niederschlag    von 
Auch   Professor   Duflos    ha 
Traubensäure  yerglichen   unc 
genschaft  finden  können.    Di 
und  des  tavitm  KaUsalzes  best 
Qiit  der  Traubensäure. 

Das  StUersah,     Dasselbe 


0,130  Wasser 

= 

1,18  ] 

oder: 

2  At.  Ag.  =  216        59,34 

8    -    C      =48        13,19 

4    -    H     =      4          1,10 

12-0     —96        26,37 

59,36 

13,U6 

1,23 

59,52 

13,18 

1,18 

des  Nairinmamalgams  auf  OxaUUher  gebildet  werden.  5 

hinterlässt  das  Silber  als  blendend  weisse,  glänzende,  sehr 
lockere  Masse.  -         . 

0,625  Salz  gaben  0,371  Silber  =  59,36  Ag. 
0,751  Salz  gaben  0,447  Silber  =  59,52  Ag. 
0,687  Salz  gaben  0,409  Silber  =  59,53  Ag. 
0,337  Salz  gaben  0,203  Silber  =  59,63  Ag. 
1,523  Salz  gaben: 

0,740  Kohlensäure  =  13,06  C. 

0,172  Wasser  =    1,23  tt 

1,213  Salz  gaben: 

0,584  Kohlensäure  =  13,03  C. 


59,53        59,63 


364      100,00 

Das  Bleisalz  scheidet  sich  als  blendend  weisses  krys- 
tallinisches  Pulver  aus,  wenn  zu  der  Lösung  des  warmen 
Kalisalzes  eine  warme  Lösung  von  salpetersaurem  Blei- 
oxyd gesetzt  wird.  Bei  100^  getrocknet,  gab  das  Salz  fol- 
gendes Resultat: 

0,530  Salz  gaben  0,453  schwefelsaures  Bleioxyd 
=  62,98  PbO. 

Das  traubensaure  Bleioxyd  verlangt  62,92  PbO. 

2  At.  PbO  =  224        62,92        62,98 
CgHjOio       —  132        37,08 
356      100,00 

Das  saure  Kalisalz.     0,457  Salz  gaben  0,113  schwefel- 
saures Kali  =  24,70  KO. 
oder: 

1  At.  KO  =    47,2        25,08       24,70 
CsHjOii     «  141,0        74,92 
188,2      100,00 

Fragt  man  nun,  wie  entsteht  die  Traubensäure  aus 
der  Desoxalsäure,  so  ist  die  Antwort  eine  sehr  einfache. 
Die  3 basische  Desoxalsäure  zerfallt  unter  Aufnahme  von- 
1  At.  Wasser  in  die  2  basische  Traubensäure  unter  Aus- 
scheidung von  2  At.  Kohlensäure: 

CioHaOta  +  3H0  =  C8H40,o,2HO  +  2C0,. 


Schütteln   mit  friScM  geiaiiieni 
filtrlrte  Probe  Silberoxyd,  so  fä) 
durch  verdünnte  Salzsäure.    Ab 
handlung  habe  ich  angegeben, 
leicht  zersetze;   leb  bemerkte 
wässerige  Lösung    der  Säure 
100^  itbgedänitpft  idifd,  sidi,  Wei 
angenommen,   bei   der  genann 
währende  Gasentwickelung  eins 
bläht,   weshalb  ich  auch  angei 
dam^eü  bei  gelftider  Wärme  u 
eiftaigin  mflsse,   wo  dann  dl^ 
In  der  Tliaf  zerfällt  die  Deso 
LiXtidg;  wenn  sie  in  einer  zug( 
Zeit  der  Temperatur  des  kocl 
wlfd,  Mch  ohüä  Zusatz  einer 
Kohlensäure.     Da  aber  der  D 
chen  Bedingungen  keine  Veräi 
die  Wh-kung  der  Schwefelsäur 
sten  Linie   darin  zu  bestehen 
Aethers  in  Weingeist  und  De 
es  durch  sogenannte  katalytit 
chemische  Beziehung  zu  denn 
Zersetzung  der  Desoxalsäure  i 
•Si^wA   KAOAltlAiinifiren .    ebenso 


des  Natriomimialgaiiif  auf  Ozalftth^r  gebfidet  wütau         7 

lange  Einwirkung  einer  Temperatur  des  siedenden  Was« 
sers.  Man  legt  daher  am  besten  die  Bdtare  in  das  Was- 
serbad und  erhält  das  Wasser  in  fortwährendem  Kochen. 
Ist  die  Auflösung  concentrirt,  so  findet  stets  ncur  eine  theil- 
weise  Zersetzung  statt,  und  ich  habe  Gründe,  zu  vermu- 
then,  dass  noch  ein  Glied  zwischen  der  Desoxalsftore  und 
Traubensäure,  vielleicht  auch  eine  Verbindung  beider  ge* 
bildet  wird.  Ist  die  Lösung  zu  concentrirt,  so  wirkt  die 
Kohlensäure,  wenn  sie  eine  gewisse  Tension  erreicht  hat, 
durch  ihren  Druck  der  weiteren  Zersetzung  entgegen«  Die 
Ermittelung  der  Bedingungen«  unter  welchen  die  möglichst 
vollständige  Ueberführung  der  Desoxalsäure  in  Trauben- 
säure erfolgt,  hat  viel  Material  verlangt,  und  Ich  will  ei- 
nige der  vielen  Versuche  mittheilen,  welche  ich  in  dieser 
Beziehung  angestellt  habe.  Vorher  will  ich  aber  noch 
eine  Beaction  angeben,  wodurch  man  die  Desoxalsäure 
leicht  von  der  Wein-  und  Traubensäure  unterscheiden 
kann.  Setzt  man  nämlich  zu  der  Lösung  der  Desoouil- 
säure  Kalkwasser  im  Ueberschuss  und  löst  den  vcduminö^ 
sen  Niederschlag  in  einigen  Tropfen  Salzsäure,  wo  sehei* 
det  sich  auf  Zusatz  von  Ammoniak  der  desoxalsäure  Kalk 
momentan  flockig  aus,  während  bekanntlich  der  träubefi<^ 
saure  Kalk  erst  nach  einigen  Secunden  wieder  ^veheint 
und  als  schweres  krystallinisohes  Pulv^  gefällt  wird,  wel* 
ches  sich  zum  Theil  hart  an  die  Wandungen  des  Glases 
anlegt.  Wenn  nur  Spuren  von  Desoxalsäure  mit  der  Ttml* 
bensäure  gemischt  sind,  so  kann  man  dieselben  durch  die 
genannte  Beaction  noch  erkennen.  Femer  scheidet  sich 
aus  einem  Gemenge  beider  Säuren  saures  traubensaures 
Kali  auch  selbst  aus  concentrirter  Lösung  nicht  sogleich 
aus,  und  ist  die  Desoxalsäure  im  Ueberschuss,  so  verfain«» 
dert  sie  ganz  die  Bildung  desselben;  ehe  Ich  diese  Ver- 
hältnisse genau  kannte,  glaubte  ich  es  mit  einer  neuen, 
mit  der  Wein-  oder  Traubensäure  isomeren  Säure  zu  thun 
zu  haben. 

10  Gramm  Desoxaläther  wurden  in  50  Gramm  wal^ 
men  Wasser  gelöst  und  mit  2 — 3  Gramm  gewöhnlicher 
verdünnter  Schwefelsäure  in  einer  zugesohmolzenen  Bohre 
6  Stunden  in  kochendem  Wasser  liegen  gelassen.    Beim 


mischt     ADer    seiom.  imuu    ^w-x 
Ausscheidung   von  saurem  trau 
durch   Kalkwasser   konnte  sogle 
säure  nachgewiesen  werden.    D^ 
keit  dargestellte  Silbersalz  enthi 
0^386  8al2  gaben  0,235  SUb 
0,505  S4lz  gaben  0,309  SUb 
.10  Gramm  Desoxaläther  wi 
ser  gelöst,  auf  gleiche  Weise  8 
des  Wassers  ausgesetzt     Nacli 
Spitze  der  Bohre  abgefeilt,  nach 
lenSäure  die  Röhre  zugeschmok 
4  Stunden  in  kochendem    Wa< 
Bohre  wurde  hierauf  mit  Eis 
BeimOefFnen  derselben  zeigte 
so  starke  Entwickelung  der  Ko 
Dieselbe  wurde  nun  in  heisses 
in   demselben  gelassen,   bis  d 
entfernt  war,  dann  die  Röhre  zi 
zen.  und  wieder  4  Stunden  lan 
Beim  Oefftaen  hatte  die  Gasen 
sen\  obschon  die  Kohlensäure 
Teranlasste.  Nach  der  Entfernui 
schon  in  der  verdünnten  Lös 
KM  Traubensäure  nachgewies 
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lösliches  saures  Kalisalz.  Mit  Kalkwasser  vermischt  ent- 
steht sogleich  ein  starker  Niederschlag,  der  aber  aus  der 
Lösung  in  ein  wenig  Salzsäure,  durch  Ammoniak  selbst 
nach  langem  Stehen  nicht  mehr  erscheint  Das  Silbersalz 
dieser  Säure  enthielt  59,8  p.C.  Silber. 

0,598  Salz  gaben  0,358  Silber  =  59,8  Ag. 

Fast  vollständig  ist  die  Zersetzung  der  Desoxalsäure 
in  8  Stunden  beendigt,  wenn  man  nur  5  —  6  Gramm  in 
100—120  Gramm  Wasser  löst.  Bringt  man  8  —  9  Röhren 
auf  einmal  ins  Wasserbad,  so  kann  man  sich  leicht  10 — 14 
Gramm  ganz  reine  Traubensäure  bereiten. 

Kocht  man  eine  verdünnte,  mit  ein  wenig  Schwefel- 
säure versetzte  Lösung  von  Desoxaläther  unter  Ersetzung 
des  verdampfenden  Wassers  in  einer  Platinschale,  so  wird 
kaum  eine  Gasentwickelung  wahrgenommen ;  dieselbe  tritt 
erst  sichtbar  ein,  wenn  die  Lösung  ziemlich  weit  auf  dem 
Wasserbade  abgedampft  ist  und  folglich  die  Schwefelsäure 
im  concentrirten  Zustande  einwirkt.  Umrühren  mit  einem 
Glasstabe  befördert  sehr  merklich  die  Gasentwickelung,  sie 
geht  jedoch  nur  sehr  langsam  von  statten.  Wendet  man 
statt  Schwefelsäure  Salzsäure  an,  so  beginnt  die  Entwicke- 
lung  von  Kohlensäure  auch  nur  dann,  wenn  sich  die  Flüs- 
sigkeit concentrirt  hat.  Lässt  man  das  Gapze  unter  Um- 
rühren so  lange  auf  dem  Wasserbade,  bis  sich  die  Salz- 
säure vollständig  verflüchtigt  hat,  so  bleibt  eine  syrup- 
dicke,  nach  dem  Erkalten  spröde  und  leicht  zerreibliche 
Masse,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  ist  Ueberlässt  man 
die  concentrirte  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung,  so 
erhält  man  eine  ziemlich  reichliche  Krystallisation  von 
Traubensäure;  der  grösste  Theil  bildet  jedoch  eine  syrup- 
artige  Säure,  welche  unter  der  Glocke  zu  einer  durchsich- 
tigen Masse  eintrocknet,  und  deren  Silbersalz  die  gleiche 
Menge  Silber  enthält,  wie  das  traubensaure  Silberoxyd. 
Während  aber  bei  den  Versuchen  in  der  Röhre  die  Flüs- 
sigkeit vollkommen  farblos  bleibt,  tritt  bei  dem  Kochen 
und  Eindampfen  mit  der  Salz-  oder  Schwefelsäure  stets 
eine  dunkle  Färbung  ein. 

Neben  dem  krystallisirbaren  Desoxaläther  bildet  sich 
bei  der  Einwirkung  des  Natriumamalgams  auf  den  Ozal- 


ein  syrupdicker,  stark  sauer 
eher  unter  der  Glocke  nac 
durchsichtigen  Masse  eintrocl 
ttUisation.  Diese  Säure,  w 
«ntersoheidet  sich  von  der  1 
dnreh  Am  Verhalten  so  K^ 
fibenchfissigem  Kalkwagser 
Ben  Niederschlag  in  einige 
durch  Ammoniak  keine  Fa 
Weinsäure  unterscheidet  sie 
dass  sie  nicht  krystallisirt^  f 
kein  schwer  lösliches  säuret 

0,497  SilbersahB  diese 
«  59^  Ag. 

Nach  dieser  Analyse  1 
samtnensel^ttng,  wie  die  1 
wfirde  mit  denselben  isome 
weisen  kann,  dass  die  Säur 
fitlls  eine  von  der  Desoxa 
derselben  isomere  sei,  lass 
weitere  Untersuchungen  die 


Das  Verfällen  der  De8< 
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in  Weinsäure  und  Antttr^inft&urei  zerlegt  werden  kann^  so 
hat  det  eingeschlagene  Weg  Aueh  zur  känstlichen  Dai^tel- 
Inng  der  Weinsäure  geführt.  Es  ist  in  hohem  Grade 
wahrscheinlich,  dass  Wenn  der  traubensaure  oder  wein- 
saure Aether  der  langsamen  redueirenden  Einwirkung  des 
Natriumamalgams  ausgesetzt  wird,  noch  andere  zur  Gruppe 
der  Fruchtsäuren  gehörige  Säuren  erhalten  werden  kön- 
nen. So  kann,  wie  schon  Liebig^)  bemerkt^  durch  Aus* 
treten  von  3  At.  Sauerstoff  aus  der  Weinsäure  Aepfelsäure 
entstehen.  Mag  man  über  die  Constitution  der  Trauben- 
saure  verschiedener  Ansicht  sein,  so  muss  ich  doch  daran 
festhalten,  dass  sich  die  Bildung  der  Desoxälsäüre  am  ein- 
fachsten erklärt,  wenn  man  annimmt,  dass  die  Oxalsäure 
zunächst  zu  OioOio  reducirt  wird  und  CioOio  +  3H0  sich 
zu  Desoxalsäure  vereinigen,  und  dass  der  Aether  an  de- 
ren Bildung  keinen  Theil  hat,  indem  er  ja  mit  der  neuen 
Säure  verbunden  bleibt;  er  dient  nur  dazu,  die  Oxalsäure 
in  einer  passenden  Form  der  Einwirkung  des  Natriums 
zugänglich  zu  machen.  Es  würde  danü  weiter  gelühlos- 
sen  werden  können,  dass  die  Verbindungen,  welche  zuerst 
durch  Reduction  der  Kohlensäure  unter  Aufnahme  der 
Elemente  des  Wassers  entstehen,  durch  Austreten  von  Koh- 
lensäure oder  von  Sauerstoff,  oder  von  beiden  zugleich  in 
neue  Verbindungen  des  Pflanzenreichs  übergehen. 

Die  Ansicht,  dass  die  Traubensäure  oder  Weinsäure 
eine  gepaarte  Oxalsäure  darstellt,  hat  viel  Wahrscheiillich- 
keit  für  sich;  dafür  spricht  besonders  das  Zerfhllen  der- 
selben in  Oxal-  und  Essigsäure  beim  Schmelzen  mit 
Kalihydrat.  Bezeichnet  man  daher  die  Weinsäure  mit 
2H0,  C4H4O4,  2Cs08,  so  lässt  sich,  in  Betracht,  dass  auch 
die  Desoxalsäure  beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  Oxalsäure 
und  Essigsäure  liefert,  die  Desoxalsäure  bezeichnen  mit 
3HO,C4H304,3CiOi,  und  es  würde  sich  die  Eigenschaft  der 
Weinsäure,  2  At.,  und  die  der  Desoxalsäure,  3  At.  Basen 
zu  sättigen,  leicht  erklären.  Aber  dann  solHe  man  erwar- 
ten, dass  bei  der  Destillation  des  normalen  Weinäthere 
Oxaläther  gebildet  werden  müsste  i  diese  ist  aber  nicht  der 


*)  Anaalon  de»  Fhormaele  113,  13, 
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Fall.  Ebenso  wenig  entsteht  Oxaläther  bei  der  Destillation 
des  Desoxaläthers.  Ich  habe  hier  eine  Angabe  in  meiner 
ersten  Abhandlung  zu  berichtigen.  Ich  habe  daselbst  an- 
gegeben» dass  sich  der  Desoxaläther  in  einer  Retorte  nicht 
ohne  Zersetzung  verflüchtigen  lasse ,  indem  er  in  eine 
scharfe,  kohlige  Masse  verwandelt  werde.  Diese  Angabe 
bezieht  sich  nur  auf  den  syrupdicken  Aether.  Der  Des- 
oxaläther hinterlässt  bei  der  Destillation  nur  eine  Spur 
eines  kohligen  Bückstandes.  ^Das  Destillat  ist  dickölig, 
schmeckt  bitter  und  giebt  beim  Schütteln  mit  Ammoniak 
kein  Oxamid;  er,  scheint  aber  auch  keine  Desoxalsäure  zu 
enthalten;  ich  ^erde  in  einer  späteren  Abhandlung  darauf 
zurückkommen.  Aber  auch  angenommen,  die  Weinsaare 
verdanke  ihre  2 basische  Natur  2  At.  Oxalsäure,  und  es 
enthielte  die  Desoxalsäure  3  At  Oxalsäure,  so  könnte  die 
Bildung  der  Desoxalsäure  nur  darin  bestehen,  dass  zu  die- 
sen 3  At.  Oxalsäure  noch  die  Atomgruppe  CfHsO«  hinzu- 
trete. Wenn  man  daran  festhält,  dass  das  Aethyloxyd  an 
der  Bildung  der  Desoxalsäure  keinen  Theil  hat,  so  kann 
die  Gruppe   C4H3O4    nur   entstehen  durch   Reduction  von 

2  At.  Oxalsäure  zu  C4O.    Treten  hierzu  die  Elemente  von 

3  At.  Wasser,  so  erhält  man  C4H8O4.  Bevor  also  die  durch 
die  Einwirkung  des  Natriumamalgams  auf  den  Oxaläther 
erhaltene  Masse  mit  Wasser  in  Berührung  kommt,  muss 
die  Verbindung,  welche  den  Desoxaläther  bildet,  aus 
3AeO  +  C4O,  3C2O8  bestehen.  Bei  dem  Uebergang  der 
Desoxalsäure  in  Traubensäure  muss  dann  1  At.  Wasser 
zersetzt  werden,  und  während  aus  C4HSO4  die  Gruppe 
CfHtO«  entsteht,  wird  1  At.  Oxalsäure  durch  den  Sauer- 
stoff des  Wassers  zu  Kohlensäure  oxydirt  Es  ist  aber  in 
hohem  Grade  unwahrscheinlich,  dass  ein  Theil  Oxalsäure 
fast  ganz  reducirt  werde,  während  ein  anderer  Theil  un- 
verändert bleibt,  und  ich  glaube  daher  nicht,  dass  die 
Desoxalsäure  schon  fertig  gebildete  Oxalsäure  enthält 
Dass  sich  beim  Schmelzen  derselben  mit  Kalihydrat  Oxal- 
säure bildet,  ist  noch  kein  Beweis,  dass  dieselbe  schon  als 
solche  in  der  Desoxalsäure  vorhanden.  Wenn  aber  in  der 
That  die  Desoxalsäure  keine  Oxalsäure  enthält,  so  ist  na- 
türlich  die   Annahme   derselben   in   der    Weinsaure  oder 
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Traubensäure  ebenfalls  nicht  statthaft  Viel  mehr  Wahr- 
scheinlichkeit hat  die  Annahme,  dass  durch  die  Einwir- 
kung^ des  Natriumamalgams  aus  5  At  Oxaläther  durch 
Verlust  von  5  At.  Sauerstoff  ein  zusammengesetzter  Aether 
von  der  Zusammensetzung  5AeO  +  CiqOio  gebildet  wird, 
und  dass  derselbe  durch  Aufnahme  von  5  At.  HO  in  2  At. 
Weingeist  und  1  At.  Desoxaläther  zerfallt, 

5AeO,  CioOto  +  5H0 =2(AeO,  HO) +3AeO,  CioHsO« , 
eine  Annahme,   welche  jede   Hypothese  ausschliesst.    In 
der  folgenden    Abhandlung  werde  ich  Versuche  anführen, 
welche  ich  zur  Entscheidung  dieser  Frage  angestellt,  aber 
noch  nicht  beendigt  habe. 

Meine  Zeit  erlaubte  es  mir  bis  jetzt  noch  nicht,  eine 
nähere  Untersuchung  der  in  Aether  unlöslichen  und  in 
Wasser  löslichen  Masse  vorzunehmen,  welche  bei  der  Ein- 
wirkung des  Natriumamalgams  auf  den  Oxaläther  gebildet 
wird.  Ich  will  jedoch  erwähnen,  da  ich  auf  eine  längere 
Zeit  verhindert  bin,  die  Versuche  fortzusetzen,  dass  sich 
in  derselben  ein  Körper  vorfindet,  der  süss  schmeckt,  durch 
Hefe  in  Kohlensäure  und  Weingeist  zerfallt,  und  Kupfer- 
salze unter  den  bekannten  Bedingungen  reducirt,  wie 
Trauben-  und  Fruchtzucker.  Ich  glaube  mich  daher  zu 
der  Annahme  berechtigt,  dass  bei  der  Zersetzung  des 
Oxaläthers  auch  ein  gährungsfähiger  Zucker  entsteht,  an 
dessen  Bildung  das  Aethyloxyd  ohne  Zweifel  einen  we- 
sentlichen Antheil  hat. 


Hoch  einige  Worte  über  die  Bildung  des  Ameiaenäthers  bei 
der  Darstellung  des  Oxaläthers. 
In  der  ersten  Abhandlung  in  dieser  Zeitschrift  habe 
ich  mitgetheilt,  dass  man  bei  der  Darstellung  des  Oxal- 
äthers nach  der  dort  angegebenen  Methode  neben  Oxal- 
äther noch  eine  reichliche  Menge  Ameisenäther  erhält  und 
dass  sich  auch  eine  kleine  Quantität  Kohlensäureäther 
bilde ;  es  konnten  aber  immer  nur  kleine  Spuren  des  letz- 
teren nachgewiesen  werden ,  ja  sehr  oft  war  auch  diess 
nicht  möglich,  woraus  von  selbst  folgt,  dass  seine  Bildung 
nicht  im.  Zusammenhange  mit  der  des  Ameisenäthers  steht 
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kann.  Diese  Entwickdung  nimmt  in  dem  Verhältnisse  ab, 
als  die  Bildung  des  Ameisenäihers  scltwäoher  wird,  und 
hört  bei  160^  ganz  auf;  was  nun  übergeht,  ist  reiner  Ozal- 
äther;  jedoch  geht  mit  dem  Ameisenäther  fortwährend 
Oxalätfaer  über.  Besonders  im  Anfange  entweicht  aucb 
etwas  Kohlenoxyd,  aber  nur  wenig  im  Vergleich  zur  Koh- 
lensäure, woraus  hervorgeht,  dass  auch  ein  Theil  Ozal^ 
säure  imabhängig  Ton  der  Bildung  des  Ameisenäthers  in 
Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  zerfällt.  Unterwirft  man  ein 
Gemenge  Ton  reinem  Oxaläther  mit  entwässerter  Oxal- 
säure einer  Destillation,  so  erhält  man  ebenfalls  Ameisen» 
äther,  es  gelingt  aber  nicht,  den  Oxaläther  ganz  in  den- 
selben überzufuhren.  Da  der  so  erhaltene  Ameisenäther 
von  auffallender  Reinheit  ist  und  sich  derselbe  in  sehr 
beträchtlicher  Menge  bildet,  so  kann  man  diese  Methode 
benutzen  zur  Darstellung  von  reiner  Ameisensäure,  indem 
der  Ameisenäther  schon  durch  längeres  Stehen  und  Schütz 
teln  mit  Wasser  ganz  in  Ameisensäure  und  Weingeist  zer- 
fälH.  Zersetzt  man  die  Oxalsäure  unter  Mitwiikung  des 
Glycerins,  und  wendet  man  dasselbe  nicht  chemisch  rein 
an,  so  hat  die  erhaltene  Säure  immer  noch  einen  unange- 
nehmen Fettgeruch,  und  deshalb  gebe  ich  meiner  Methode 
den  Vorzug,  indem  sie  auch  einfacher  ist 
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Ueber   die  Einführung  von  Wasserstoff  in 
organische  Verbindungen. 

Von 
H.   Zinin. 

(A.  d.  BuUet  de  Tacad,  d.  Sc,  de  St.  Pitershourg,  i.  III.) 

Am  16.  November  des  vorigen  Jahres  hatte  ich  die 
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kochte  die  Flüssigkeit  bis  zur  Hälfte  ein,  goss  sie  darauf 
von  dem  ungelöst  gebliebenen  Zink  ab  und  vermischte 
sie  mit  Wasser,  wodurch  ein  ölartiger  Körper  gefallt  wurde, 
welcher  bald  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrte« 
Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhält  man  den  Kör- 
per in  reinem  Zustande;  die  Ausbeute  beträgt  wenigstens 
eben  so  viel  als  das  angewendete  Benzoin.  Der  neue  Kör- 
per kann  in  kleinen  Quantitäten  (ungefähr  bis  zu  8  Grm. 
auf  einmal)  überdestillirt  werden,  ohne  dass  dabei  eine  er- 
hebliche Quantität  zersetzt  wird,  und  man  kann  sich  da- 
her der  Destillation  zur  Reinigung  bedienen.  In  kochen- 
dem starken  Alkohol  ist  der  Körper  fast  in  jedem  Ver- 
hältnisse löslich;  in  Aether  ist  er  ebenfalls  sehr  leicht 
löslich,  in  Wasser  aber  unlöslich.  Aus  Alkohol  krystallisirt 
er  in  rhombischen  Tafeln;  bei  55®  C.  schmilzt  er.  In  der 
Zusammensetzung  unterscheidet  er  sich  vom  Benzoin  durch 
einen  grösseren  Wasserstoffgehalt,  durch  die*Elementar- 
Analyse  ist  es  aber  ungemein  schwierig,  die  Zahl  der  ein- 
geführten Wasserstoffmoleküle  auszumitteln,  und  ich  musste 
daher  zur  Untersuchung  der  Umwandlungsproducte  meine 
Zuflucht  nehmen.  Bis  jetzt  habe  ich  gefunden,  dass  durch 
die  Einwirkung  von  Salpetersäure  zwei  Producte  entstehen, 
ein  weisser,  in  Wasser  löslicher,  blättrigkrystallinischer 
Körper,  und  ein  in  Wasser  unlöslicher,  aus  Alkohol  in  fei- 
nen gelben  Nadeln  krystallisirender.  Mit  einem  Ueber- 
schusse  von  Brom  behandelt  giebt  das  hydrogenisirte  Ben- 
zoin einen  krystallinischen  Körper. 

Löst  man  Bittermandelöl  in  mit  salzsaurem  Gase  ge- 
sättigtem Alkohol,  fugt  Zink  hinzu  und  kocht  das  Ge- 
misch, nachdem  die  stürmische  Reaction  vorüber  ist,  so 
sondert  sich  auf  dem  Boden  des  Gefasses  ein  schwerer 
ölartiger  Körper  ab,  welcher  beim  Erkalten  fest  wird  und 
eine  harzartige  Beschaffenheit  annimmt.  In  Alkohol  ist 
er  fast  unlöslich,  in  Aether  dagegen  sehr  leicht  löslich, 
und  aus  dieser  Lösung  setzt  sich  beim  freiwilligen  Ver- 
dampfen ein  Theil  desselben  in  farblosen  Krystallgruppen 
ab,  deren  einzelne  Individuen  dreikantig  zugespitzt  er- 
scheinen; der  Rest  scheidet  sich  als  ölartige  Masse  aus^ 
in  welcher  mit  der  Zeit  ebenfalls  dieselben  Krystalle  ent- 
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Umbildung  des  ( 

Die  schon  früher  von  C 
achtang,  dass  sich  durch  E 
in'eine  süssschmeckende  Si 
des  Zuckers,  ausgenomme; 
wandeln  lässt,  haben  C. 
scher  weiter  verfolgt  un( 
einen  wirklich  gährungsfähi 
ZQseheiden  (Ann.  d.  Cham. 

Die  von  Bindegewebe  g 
Salzsäure  von  Salzen  befr* 
chen  wurden  mit  starker  S 
von  Kupferoxyd  eintrat. 
Lösung  digerirte  man  mil 
auf  dem  Wasserbad  zum  { 
Weingeist  vermischt,  so  la 
stand,  und  die  klare  brau 
der  Abseheidung  des  Zuch 
die  ganze  Zuckermenge  fi< 


ümbildang  des  Knorpels  in  Zacker.  |9 

Dass  diese  Beobachtung^  nicht  auch  früher  gemacht 
wurde,  suchen  die  Verff.  in  dem  Umstand,  dass  die  Eigen- 
schaft, Kupferoxyd  zu  reduciren,  dem  Zocker  bei  Biehand- 
lung  mit  starken  Säuren  länger  yerbleibe  als  die  G^h- 
rungsfahigkelt 

Damach  gehört  der  Knorpel  zur  Claaae  der  Glnköiside 
oder  wie  die  Verff.  sich  lieber  ausdrücken  der  Sflccharo- 
lyte.  Was  das  andere  Spaltungsproduct  sei,  haben  die 
Verff.  in  jener  Lösung  nicht  untersucht,  aber  sie  stelttern 
eine  Anzahl  Versuche  an,  um  zu  erfahren,  ob  sich  viel* 
leicht  durch  Aenderung  in  der  Beschaffenheit  des  Harns 
nach  reichlichem  Knorpelgenuss  eine  Andeutung  auf  die 
Art  der  Zersetzung  des  Chondrins  im  thierischen  Organi»* 
mus  ergeben  werde.  Sie  fragten  damach:  ist  im  Ham 
vermehrte  Ausscheidung  Ton  Zuekeo  und  Ton  Harnstoff 
vorhanden  ? 

Dr.  Fischer  setzte  sich  6  Tage  lang  auf  gan'2  gleich- 
massige  Kost,  bei  welcher  Zucker,  aber  nicht  Fleiö<sh,  ver- 
mieden wurde;  als  Getränk  diente  nur  Wasöer.  In  deii 
letzten  3  Tagen  genoss  er  ausser  der  constanten  EofiTl 
täglich  500  Gr.  Chondringel6e  (worin  36  Grm.  trockne 
Substanz  (bei  120®)  enthalten  waren)  mit  je  6|  Grm. 
Kochsalz. 

Die  Untersuchung  des  dabei  gelassenen  Harns  be- 
werkstelligte man  so:  Abscheidung  des  Zuckers  Baeli 
Brücke's  Methode,  Lösung  des  Alkalisacharats  und  Fäl- 
lung derselben  mit  Fehlin g'scher  Kupferlösung ^  das 
Kupferoxydul  wurde  nach  dem  Auswaschen  mit  warmem 
Wasser  in  Eisenchlorid  gelöst  und  das  hierdurch  entstaur 
dene  Eisenchlorür  mit  übermangansaurem  Kali  austitrirt. 
Wie  der  Harnstoff  ermittelt  wurde,  ist  nicht  angegeben. 

Der  Harn  war  während  der  ganzen  Zeit  det  Vefsoeh^ 
sauer  wie  sonst,  am  dritten  Tage  trübte  er  sich  bald  vdtf 
einer  unbekannten  Substanz  (Fett?). 

Die  Zusammensetzung  des  Urins  geben  die  Verff.  in 
folgender  Tabelle: 

2* 


Die  Verff.  schliessen  dan 
Stoff  und  Zucker  im  Körper  ^ 
nun  nach  den  bisherigen  Ana 
des  Ghondrins  etwa  durch 
repriLsoDtirt  an  und  sieht  yon 
8i6h  ausrechnen,  dass  die  ol 
▼on  72  Aeq.  H  und  8  At  i 
können  In:  20  Aeq.  Hamstofl 
16  Aeq.  Glykogen  (CisHioOio; 
Chondrin  etwa  10,5  6rm.  Hai 

Wie  weit  die  Wirklichk< 
hypothetischen  übereinstimm 
lehren. 


I 


üeber  das  saure  Kalkj 

Es  ist  bekanntlich  ein 
saurer  oder  übersaurer  phos] 
del,  welches  durch  Behandl 
frischer,  theils  schon  in  Zu 
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Torhanden  ist,  wenn  man  durch  Zusatz  von  Säuren  das 
sogenannte  saure  Phosphat  darstellen  will.  Wenn  man 
nun  jeden  Ueberschuss  der  zersetzenden  Säure,  sei  sie 
Schwefel-  oder  Salzsäure,  vermeiden  will,  und  etwas  we- 
niger davon  anwendet,  als  der  Kalkgehalt  zur  Sättigung 
bedarf,  so  bleibt  zwar  nur  ein  wenig  dreibasiges  Phosphat 
unzersetzt,  aber  das  Präparat  enthält  doch  keinen  sauren 
phosphorsauren  Kalk,  wie  man  gewöhnlich  annimmt»  son- 
dern freie  Phosphorsäure  und  der  Kalk  ist  fast  vollständig 
an  die  zersetzende  Säure  gebunden.  Um  diess  nachzuwei- 
sen, hat  der  Verf.  folgendes  Verfahren  eingeschlagen. 
(Pogg.  Ann.  CIX,  505.) 

Es  ist  allerdings  eine  Thatsache,  dass  freie  Phosphor- 
säure auf  dreibasig  phosphorsauren  Kalk  so  einwirkt,  dass 
sich  saures  Phosphat  bildet  und  in  Lösung  geht  Diess 
geschieht  aber  nur,  wenn  entweder  das  basische  Phosphat 
auf  nassem  Wege  gefällt  und  nicht  geglüht  ist,  oder  letz- 
teres vorausgesetzt,  wenn  die  Phosphorsäure  concentrirt 
ist  und  damit  erhitzt  wird.  Diese  Bedingungen  sind  aber 
nicht  vorhanden  bei  der  Bereitung  des  Fabrik-Productes 
und  daher  kommt  es  auch,  dass  sich  in  ihm  kein  saures 
Kalkphosphat  vorfindet.     Folgender  Versuch  lehrt  diess. 

Wird  Knochenasche  mit  48  p.C.  Schwefelsäure  von 
1,85  spec.  Gew.  und  der  nöthigen  Menge  Wasser  lange 
Zeit  unter  Ersatz  des  verdampften  Wassers  gekocht  und 
nach  dem  Erkalten  die  Flüssigkeit  mit  Alkohol  vermischt, 
so  findet  man  in  dem  Filtrat  nur  2,2  p.C.  Kalk  auf 
20,52  p.c.  Phosphorsäure,  und  da  der  Gyps  völlig  nieder- 
geschlagen ist,  so  ergiebt  sich  also  nur  eine  höchst  un- 
bedeutende Quantität  löslichen  sauren  Kalkphosphats,  das 
meiste  ist  freie  Phosphorsäure. 

Diese  macht  nun  demnach  den  Werth  des  fraglichen 
Dünge-Präparates  wesentlich  aus.  Laugt  man  dasselbe 
mit  Wasser  aus,  so  gehen  Gyps,  Chlorcalcium  und  Phos- 
phorsäure in  Lösung  und  im  Rückstande  bleiben  phos- 
phorsaurer Kalk,  Eisenoxyd,  Kohle,  Gyps  und  Sand. 

Wenn  man  daher  eine  Analyse  machen  will,  um  die 
im  Düngepräparat  lösliche  Phosphorsäure  zu  bestimmen, 
so    ist   es  am  zweckmässigsten,    dasselbe  so  lange   mit 


säure,  wodurch  phosphorsaure 
in  Lösung  gehen,  Kohle  un 
salzsaure  Lösung  fällt  man  n 
niedergeschlagen  wird,  und 
den  Kalk  durch  Oxalsäure  fall 
Gyps  berechnen.  Für  genau 
sen  der  phosphorsaure  Kalk 
feißäure  besonders  bestimmt 
des  Handelswerths  genügt  1 
der  durch  Wasser  ausziehbar 
Das  in  Schönebeck  fahr 
nach  dem  Ver£  in  100  Th.  a 


ISiMP 

12,«S  OaCl 

in 

f  0,70  CaS 

Wasser 

0,40  Ca  (an 

P  geb.) 

löslich. 
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1 
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ben  sorgfaltige  Untersuchungen  H.  Rose's  doch  darge- 
tban  (Po gg.  CX,  120),  dass  ausser  den  schon  bisher  be- 
kannten noch  einige  andere  Schwefelmetalle  unter  geeig- 
neten Umständen  sehr  gut  als  Äusscheidungsproduote  von 
constanter  Zusammensetzung  und  vollkommener  Bestän- 
digkeit gewogen  werden  können.  Die  Metalle,  deren  Sul- 
furete  diese  willkommene  Eigenschaft  besitzen,  süpid  Jlfaii- 
gan.  Eisen ,  Zink,  Blei  und  Kupfer,  und  die  geeigneten  Um- 
stände, unter  denen  die  Bestimmung  vorgenommen  wer- 
den muss,  folgende. 

Man  sammelt  das  auf  gewöhnliche  Weise  durch  Schwe- 
felwasserstoff oder  Schwefelammon  ausgeschiedene  Metall- 
sulfuret  auf  einem  Filter,  unbekünmiert  darum,  ob  es 
während  des  Trocknens  schon  eine  Oxydation  erlitten  oder 
nicht,  schüttet  dasselbe  in  einen  Porzellan-  oder  Platin- 
tiegel und  giebt  dazu  die  durch  Verbrennung  des  Filters 
erhaltene  Asche  und  ein  wenig  Schwefelpulver.  Der  Tie- 
gel wird  hierauf  mit  einem  Deckel  bedeckt,  der  In  der 
Mitte  ein  Loch  hat  und  durch  dieses  ragt  ein  Entbin- 
dungsrohr aus  Porzellan  oder  Platin  bis  wenig  über  den 
Boden  des  Tiegels  hinein.  Durch  dieses  Rohr  lässt  man 
einen  Strom  gut  getrockneten  Wasserstoffgases  eintreten 
und  erhitzt  demnächst  bis  zur  starken  Rothgluth,  indem 
man  den  Strom  Wasserstoffs  bis  zur  Erkaltung  des  Tie- 
gels stetig  unterhält*).  Es  ist  für  häufige  Operationen 
dieser  Art  zweckmässig,  sich]^'einen  besondern  Apparat 
aufzustellen,  etwa  wie  ihn  der  Verf.  in  seiner  Original- 
mittheilung abgebildet  hat,  auf  die  wir  hiermit  verweisen. 

Wie  sich  die  verschiedenen  Metalle  beim  Erhitzen 
mit  Schwefel  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff  verhal- 
ten, soll  im  Nachst^enden  auseinander  gesetzt  werden. 

Mangan.  Das  in  der  Regel  auf  dem  Filter  ganz  braun 
gewordene  Schwefelmangan  wird  nach  der  in  Rede  stehen- 
den Operation  dunkelgrün  oder  bei  sehr  starkem  Glühen 
schwarz  und  verhält  sich  ganz  wie  der  Manganglanz  des 
Mineralreichs.     Es  ist  vollkommen  luftbeständig,  besteht 


•)  Bisweilen  ist  es  rathsam,  das  Bestreuen  mit  Schwefelpolyer 
und  Glühen  zu  wiederholen. 


feuerbeständigen  gehört,  uassei 
eine  der  geeigneten  Manganvei 
ohne  Wasserstoff  einzuleiten,  s 
von  höherem  Schwefelgehalt  als 
je  nach  der  Temperatur  wechs< 
Grosse  Krystalle  yon  Mangan! 
Glühen  auf  die  erwähnte  Art  in 
stalt  des  Manganits. 

Büen.  Das  zu  bestimmende 
sehr  starken  Bothgluth  ausgesel 
ein  Gemisch  verschiedener  Scb> 
besteht  ans  reinem  FeS,  wirkt 
nnd  löst  sich  leicht  in  Chlorw 
auf.  Auch  von  diesem  Metall  1 
gan«  verschiedene  Oxydationsst 
langte  Schwefelungsstufe  umge' 

Zink.  Bei  der^Ueberfuhrun^ 
einiger  Salze  des  Zinks  in  S 
versäumen,  einen  ziemlichen 
pulver  anzuwenden,  denn  das 
Stoff  ein  wenig  reducirt  und  v< 
In  ZnS  umgewandelt  werden  8< 
zu  glühen.     Sehr  leicht  gesch 
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rauchender  Salpetersäure  oder  Salzsäure,  bei  welcher  so 
leicht  VeHuste  eintreten  können. 

Kupfer,  Die  zu  der  Umwandlung  in  Schwefelmetall 
geeigneten  Verbindungen  des  Kupfers  sind  die  Oxyde  und 
andere  Salze  ohne  feuerbeständige  Säuren.  Es  entsteht 
stets  CujS  und  die.  Methode  ist  so  bequem  und  zuverläs- 
sig, dass  bei  der  Kupferbestimmung  der  Verf.  sie  bei  wei- 
tem der  jetzt  üblichen  vorzieht. 

Unter  den  übrigen  Metallen  hat  der  Verf.  noch  einige 
in  das  Bereich  der  Untersuchung  gezogen,  aber  sie  nicht 
geeignet  befunden,  um  auf  ähnliche  Weise  in  Sulfurete 
von  constanter  Zusammensetzung  übergeführt  zu  werden. 

Das  Kobalt  liefert  Gemenge  von  Schwefelungsstufen, 
die  je  nach  der  Temperatur  zwischen  C0S2,  CojSj,  CoS  und 
C02S  liegen.  Bei  dunkler  Rothgluth  entsteht  wesentlich 
CoS,  welches  ein  schwarzes  Pulver  ist,  bei  starker  Roth- 
gluth wird  es  gelb  wie  Schwefelkies  und  bei  Weissgluth 
schmilzt  es  zu  einer  gelben  magnetischen  Kugel. 

Das  Nickel  geht  gewöhnlich  in  ein  geschmolzenes 
magnetisches  Sulfuret  NijS  von  blassgelber  Farbe  und  me- 
tallischem Glanz  über  (s.  Arfvedson  Pogg.  Ann.  I,  65); 
aber  sehr  oft  entstehen  Gemische  von  Schwefelmetallen 
und  im  Allgemeinen  ist  es  nicht  möglich,  durch  Glühen 
im  Wasserstoflfstrom  ein  Product  von  constanter  Zusam- 
mensetzung zu  erhalten. 

Das  Sulfuret  des  Cadmiums  ist  selbst  bei  geringer 
Hitze  zu  flüchtig. 

Das  Schwefelwismuth  hält  hartnäckig  Wasser  zurück 
und  lässt,  da  es  aus  stark  sauren  Lösungen  gefallt  wer- 
den muss,  Zweifel  über  seine  der  stöchiometrischen  For- 
mel entsprechende  Zusammensetzung.  Desshalb  schlägt 
der  Verf.  vor,  im  Schwefelmetall  den  Metallgehalt  durch 
Schmelzen  mit  Cyankalium  zu  ermitteln.  Es  ist  dazu  län- 
geres Schmelzen  erforderlich,  bis  alles  Wismuth  in  eine 
Kugel  geflossen  ist  und  bei  nachherigem  Auswaschen  mit 
Wasser  kein  schwarzes  Pulver  (Gemeng  von  Wismuth  und 
Schwefelwismuth)  neben  den  Metallkörnern  sich  bemerk- 
bar macht.  Das  mit  Wasser  ausgelaugte  Metall  wird  nach- 
her mit  schwachem  und  zuletzt  mit  starkem  Alkohol  aus- 


Quecksilber  Kanu  zwai 
werden,  aber  wenn  man  nie 
zeugt  ist,  so  bringt  man  es  1 
schiebt  leicht  durch  Behandl 
«rliitzter  Kalilauge  mit  Chlo 
^urcfa  Schwefelammon  voUstS 
Lösung  weder  freie  fixe  Alki 
8alze  anwesend  sein. 

Uranoxydul  wird  durch  i 
serstoff  gar  nicht  verändert. 


II.    Trennungsmethoi 

Nach  Mittheilungen  vor 
292)  lassen  sich  an  einigen 
anzuwendenden  Scheidungsnr 
gen,  die  für  die  Genauigkei 
der  Analysen  von  erhebliche 

In  der  Regel  werden  di 
Sauerstoff  von  mehren  der  < 
moniak  getrennt,  so  z.  B. 
Kalkerde,  Magnesia  und  M^ 
Trennung  nur  unter  sorgfal 
meist  auch  nicht  durch  ein< 
— «a.»4.^iiiflrAn     Miin  kann  d 
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moniaksalzen  gekocht  werden,  wieder  in  Lösung  gehen 
unter  Austreibung  von  Ammoniak.  Es  muss  also  selbst- 
verständlich so  viel  eines  Ammoniaksalzes  vorhanden  sein, 
dass  diese  Umsetzung  geschehen  könne. 

Die  längere  Zeit  gekochte  Thonerde  ist  so  gelatinös, 
dass  sie  nur  schwer  auszuwaschen  ist;  aber  Graf  Schaf f- 
gotsch  beseitigt  diess  dadurch,  dass  er  die  auf  dem  Fil- 
ter befindliche  Thonerde,  nachdem  die  Lösung  eben  ab- 
getropft ist,  im  Trockenschrank  halb  trocknet  und  dann 
mit  heissem  Wasser  auswäscht.  Sie  wird  dadurch  mehr 
körnig  und  dichter  und  lässt  sich  viel  leichter  auswaschen, 
vorausgesetzt,  dass  man  sie  nicht  zu  stark  trocknete,  bis 
sie  hornartig  geworden. 

1)  Thonerde  und  Eisenoxyd  lassen  sich  auf  die  angege- 
bene Weise  einfach  und  sicher  von  Kalkerde,  Magnesia  und 
Manganoxydul  trennen  und  über  die  Schärfe  der  Scheidung 
giebt  der  Verf.  folgende  Notizen. 

Die  Trennung  der  Thonerde  vom  Kalk  ist  vollkommen 
genau,  die  von  der  Magnesia  nicht  so.  Inzwischen  blei- 
ben von  letzterer  so  unbedeutende  Mengen  bei  der  Thon- 
erde, dass  keine  der  andern  Methoden  vor  dieser  den 
Vorzug  verdient.  —  Sind  sehr  geringe  Mengen '  Magnesia 
und  Kalk  von  viel  Thonerde  zu  scheiden,  so  kann  man 
auch  die  Lösung  mit  Weinsäure  versetzen,  ammoniakalisch 
machen  und  dann  zuerst  mittelst  Oxalsäure  den  Kalk  und 
hierauf  mittelst  Phosphorsäure  die  Magnesia  ausfallen,  auf 
die  Fällung  der  Thonerde  aber  muss  man  wohl  verzich- 
ten, wenn  nicht  eingeäschert  werden  soll. 

Vom  Manganoxydul  gelingt  die  Trennung  der  Thon- 
erde auf  die  oben  angegebene  Art  zwar  nicht  so  vollkom- 
men, dass  die  Thonerde  nicht  einen  schwachen  Stich  ins 
Röthliche  zeigte,  indessen  nach  dem  Glühen  ist  sie  weiss 
und  selbst  mit  dem  Löthrohr  in  ihr  kein  Mangan  zu  ent- 
decken. Nur  ist  hier  besonders  darauf  zu  achten,  dass 
ein  hinlänglicher  Ueberschuss  von  Salmiak  in  der  Lösung 
sei  und  das  Ammoniak  nicht  eher  zugefügt  werde,  als  bis 
die  salzsaure  Lösung  gekocht,  also  alles  etwaige  Mangan- 
oxyd in  Oxydul  verwandelt  ist. 

Für    die   Trennung   des   Fisenoxyds   von  Kalk   und 


Eisenoxyd  lässt  sich  ir 
Methode  von  Manganoxydul 
Menge  des  letzteren  gegen 
Trifil  das  Umgekehrte  zu, 
noch  anwendbar,  nur  muss  i 
oxyd  noch  einmal  in  Salzsäu 
wie  vorher  mit  Ammoniak  l 

Gesetzt,  es  seien  die  f 
handen  und  Manganoxydul  i 
so  verfahrt  man  am  zweckn 
Lösung  mit  Chlorgas,  Aus! 
Oxyde  mit  Ammoniak  im 
man  in  kochender  Salzsäure 
lang  mit  Ammoniak  wie  vor 
im  Filtrat,  Thonerde  und  1 

Zinkoxyd  kann  auf  diei 
and  Thonerde  getrennt  w 
zu  viel  Zinkoxyd  zurück. 

2)  Die  beste  Methode, 
zu  scheiden,  besteht  in  der 
rem  Natron  vermischten  Fl 
Warme.  Die  purpurrothe  L 
kocht  bis  zurVeijagung  d< 
firanoxvd    aufs    Filter    gen( 
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Weise  wie  Magnesia  trennen  und  hierbei  ist  die  relative 
Menge  beider  Basen  ganz  gleichgültig. 

Sind  Thonerde,  Manganozydul,  Kalk  und  Magnesia 
von  einander  zu  trennen,  so  oxydirt  man  durch  Chlorgas, 
fällt  zuerst  Thonerde  und  Manganoxyd  und  dann  die  bei- 
den letztern  in  salzsaurer  Lösung  für  sich,  wie  oben  an- 
gegeben, durch  Ammoniak. 

4)   Trennung  der  Strontianerde  von  der  Kalkerde. 

Die  beste  Methode  ist  die  alte  Strome yer'sche, 
welche  auf  der  Unlöslichkeit  des  Strontianerdenitrats  in 
absolutem  Alkohol  beruht ;  bedeutend  genauer  aber  ist  es, 
statt  Alkohol  ein  Gemenge  desselben  mit  einem  gleichen 
Volum  Aether  anzuwenden.  Letzteres  löst  nur  irüiüiy»  ®r- 
sterer  ^^^^f  ^^^  Strontiansalzes  auf. 

Man  kann  aber  auch  ein  anderes  Verfahren  anwen- 
den, welches  indessen  nach  Herrn  Oesten's  Pi;oben  nur 
annähernde  Resultate  giebt  (die  Verluste  an  Strontiansalz 
betrugen  zwischen  0,5  und  1,5  p.C).  Es  ist  dieses  die 
Behandlung  der  gemischten  Salze  (seien  sie  in  concen- 
trirter  Lösung  oder  fest  als  Sulfate  vorhanden)  mit  einer 
nahezu  gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem  Ammo- 
niak, welche  50  Th.  Salz  gegen  1  Th.  des  Strontiannitrats 
in  200  Th.  Wassers  enthält  Sind  die  zu  scheidenden  Erd- 
Salze  in  concentrirter  Lösung,  so  kann  man  die  mit  dem 
Ammoniaksulfat  versetzte  Lösung  12  Stunden  hinstellen, 
sind  sie  aber  als  Sulfate  vorhanden,  so  kocht  man  sie  mit 
der  Ammoniaksalzlösung  unter  zeitweiligem  Ersatz  des 
verdampften  Wassers  und  ein  wenig  Ammoniaks.  Bei 
dieser  Operation  bildet  sich  ein  in  der  Lösung  des  schwe- 
felsauren Ammoniaks  unlösliches  Doppelsalz  von  den  Sul- 
faten des  Ammons  und  der  Strontianerde,  welches  leicht 
durch  eine  concentrirte  Lösung  von  schwefelsaurem  Am- 
moniak sich  auswaschen  lässt  Dasselbe  muss  nachher 
zuerst  schwach,  dann  stark  geglüht,  und  wenn  sich  etwas 
Schwefelstrontium  gebildet  hat,  mit  etwas  Schwefelsäure 
nochmals  erhitzt  werden. 
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5)   Trennung  des  Kobalt-  und  Nickeloxydub  von  eäumder  und 
von  andern  Basen. 

Die  Scheidung  des  Nickels  vom  Kobalt  gelingt  nach 
H.  Rose  (Po gg.  Ann.  CX,  411)  nur  voUatändig  nach 
Fi  seh  er  *s  Methode  mittelst  salpetrigsauren  Kalis,  welche 
der  Verf.  nicht  nach  Stromeyer's  Modification  (s.  diea 
Joum.  LXVII,  182) ,  sondern  auf  folgende  Art  auszufahren 
empfiehlt.  Man  concentrirt  die  Lösung  beider  Oxyde  stark 
und  stumpft,  wenn  sie  zu  sauer  ist,  durch  Kali  ab,  setzt 
eine  concentrirte  Lösung  salpetrigsauren  Kalis  (nach  Stro- 
meyer  bereitet)  nebst  Essigsäure  hinzu,  filtrirt  nach  24 
Stunden  ab  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  gesättigter 
Ghlorkalium-  oder  schwefelsaurer  Kalilösung  aus.  Zuletzt 
löst  man  das  gelbe  Doppelsalz  in  Salzsäure  und  fallt  da$ 
Kobaltoxydul  wie  gewöhnlich  durch  Kali.  Es  hat  sich 
nämlich  herausgestellt,  dass  die  Bestimmung  des  bei  100^ 
getrockneten  Kobaltoxyddoppelsalzes  auf  getrogenem  Fil- 
ter (nach  Stromeyer's  Vorschlag)  ungenaue  Resultate 
giebt.  Die  Trennung  nach  der  angegebenen  Art  ist  ge- 
nauer als  die  von  Lieb  ig  und  Wohl  er  YorgescblageneL 

Man  kann  auch  Nickel  vom  Kobalt  nach  6  i  b  b  s  durch 
Bleisuperoxyd  trennen  und  die  Resultate  sind  sehr  befne- 
digend.  Es  wird  die  wässerige  Lösung  mit  dem  braunen 
Bleioxyd  gekocht  und  wiederholt  der  braune  Niederschlag 
mit  kochendem  Wasser  erschöpft.  Aus  dem  Filtrat  moss 
ein  wenig  gelöstes  Bleioxyd  durch  Schwefelwasserstoff 
entfernt  werden,  ehe  man  das  Nickel  ausfallt.  Das  Ge- 
menge von  Bleisuperoxyd  und  Kobaltoxyd  wird  in  Salx- 
säure  unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  gelöst  und  die  Yom 
Ghlorblei  und  Bleisulfat  abgegossene^Flüssigkeit  mit  Schwe- 
felwasserstoff vom  Blei  befreit,  schliesslich  Kobaltoxydul 
durch  Kali  gefallt  und  im  Wasserstoffstrom  reducirt 

Auf  dieselbe  Weise  lässt  sich  auch  Kobali  vom  3Uk 
trennen,  wiewohl  das  Zinkoxyd  eine  sehr  geringe  ^or 
Kobaltoxyd  zurückhält. 

Von  Eisenoxyd  und  der  Tkonerde  lässt  sich  KoMMn/iä 
am  besten  durch  Kochen  in  essigsaurer  Lösung 
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während  die  Abscheidung  des  Nickeloxydub  auf  dieselbe 
Weise  weniger  vollständig  gelingt. 

Von  Magnesia  scheidet  man  Kobaltoxydul  durch  Fällen, 
mit  Schwefelammon  und  Kochen  der  ammoniakalischen 
Lösung  bis  zur  Verflüchtigung  des  freien  Ammoniaks. 
Nach  Zusatz  eines  Tropfens  Schwefelammons  und  Ammo- 
niaks wird  filtrirt.  —  Soll  Nickel  von  Magnesia  getrennt 
werden,  so  neutralisirt  man  die  Lösung  mit  Ammoniak 
nach  Zusatz  von  Salmiak,  fallt  durch  Schwefelwasserstoff- 
gas und  filtrirt  schnell. 

Kalkerde  kann  auf  die  eben  erwähnte  Art  von  Kobalt- 
und  Nickeloxydul  geschieden  werden,  aber  auch  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  und  einen  richtig  getroffenen 
Zusatz  von  Alkohol.  Doch  dürfen  nicht  zu  viel  fremde 
Salze  anwesend  sein. 

6)   Fällung  des  Nickeloxyduls  durch  Schwefelammon, 

Die  Operation  ist  bekanntlich  unangenehm  wegen  der 
Löslichkeit  des  Schwefelnickels  in  Schwefelammon.  Man 
kann  sie  vermeiden,  wenn  die  nur  eben  schwach  ammo- 
niakalische  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  rasch  gefallt 
und  unter  möglichstem  LuftabscMuss  filtrirt  wird.  Nur 
dann  löst  sich  leicht  Schwefelnickel,  wenn  es  mit  einem 
Polysulfuret  des  Ammons  in  Berührung  ist 

7)  Bestimmung  des  Kupfers  als  Rhodanüt, 

Diese  Methode  liefert  sehr  gute  Resultate,  und  man 
kann  mittelst  derselben  das  Kupfer  von  allen  Oxyden,  die 
sonst  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Kupfer  getrennt  wer- 
den, scheiden.  Nur  ist  das  Kupferrhodanür  nicht  ganz  so 
unlöslich  als  das  Schwefelkupfer.  Die  Lösung,  aus  welcher 
man  es  fallt,  darf  nicht  zu  stark  sauer  sein.  Sehr  empfeh- 
lenswerth  ist  diese  Trennungsmethode  zur  Scheidung  des 
Kupfers  vom  Zink,  Cadmium  und  Eisen.  Ehe  man  das 
Schwefelcyankalium  zur  Lösung  zusetzt^  wir4  erst  wäss- 
rige  schweflige  Säure  zugefügt  und  etwas  erwärmt.  Das 
Kupferrhodanür,  nach  24  Stunden  filtrirt,  wird  entweder 
auf  gewogenem  Filter  als  solches  bestimmt  oder  mit 
Schwefelpulver  im  Wasserstoffstrom  geglüht  (s.  oben). 
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8)  Bestimmung  und  Trennung  des  Bleis  ab  Superoxyd, 

Diese  von  Rivot,  Beudant  und  Daguin  empfoh- 
lene Methode  gestattet  zwar  unter  allen  Umstanden  eine 
vollständige  Abscheidung  des  Bleis  aus  der  Lösung,  in 
manchen  Fällen  auch  eine  Trennung  von  einigen  Oxyden, 
in  keinem  Fall  aber  darf  man  aus  dem  Gewicht  des  aus- 
geschiedenen Superoxyds  das  Gewicht  des  Bleis  berech- 
nen wollen.  Letzteres  ist  desshalb  unthunlich,  weil  stets 
eine  unbestimmte  Menge  Chlorblei  beim  Superoxyd  bleibt, 
welche  auch  durch  langes  Fortbehandeln  mit  Chlor  nicht 
in  Superoxyd  übergeht.  Ist  Schwefelsäure  anwesend,  so 
bleibt  auch  ein  Antheil  Bleisulfat  unzersetzt.  Da  nun 
überdiess  ein  Theil  des  Bleisuperoxyds  so  hartnäckig  an 
den  Wänden  des  Glasgefasses  anhaftet,  dass  man  ihn  nar 
mittelst  Salzsäure  loslösen  kann,  so  bestimmt  man  am 
zweckmässigsten  das  ganze  Superoxyd  auf  diese  Weise, 
dass  man  es  durch  Schwefelsäure  und  Alkohol  aus  der 
salzsauren  Lösung  niederschlägt. 

Wenn  aber  gewisse  Basen  da  sind,  deren  essigsaure 
Lösung  für  sich  keineswegs  durch  Chlorgas  verändert 
wird,  so  nimmt  von  diesen  doch  das  niederfallende  Blei- 
superoxyd eine  Quantität  in  Verbindung  auf,  wovon  es 
durch  Auswaschen  nicht  zu  befreien  ist.  Dahin  gehören 
Kupferoxyd,  Cadmium-  und  Zinkoxyd. 

9)  Trennung  und  Bestimmung  des  Wismuthoxyds. 

Unter  allen  Methoden  fiir  die  Trennung  und  Bestim- 
mung des  Wismuthoxyds  zieht  der  Verf.  die  als  basisches 
Chlorwismuth  vor.  Diese  Verbindung  ist  in  schwache 
Säuren  so  unlöslich,  dass  das  Waschwasser  durch  Schw^ 
felwasserstofif  nicht  gefärbt  wird,  wenn  gewisse  Voniichi 
geübt  wird.    Zur  Abscheidung  verfährt  man  wie  folgt 

Die  stark  concentrirte  salpetersaure  Lösung  wiri 
wenn  allzusauer,  durch  Kali  oder  Ammoniak  etwas  abge- 
stumpft und  mit  einer  Lösung  eines  alkalischen  Clüor 
metalls,  zuletzt  mit  viel  Wasser  vermischt.  Nach  d«D 
Absetzen  des  Niederschlages   prüft  man    einen  Theil  der 
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decantirten  Lösung,  ob  viel  Wässer  noch  Trübung  ver- 
anlasst. 

Das  niedergefallene  Salz  hat,  bei  100^  getrocknet,  die 
Zusammensetzung  SiCl3  +  2*i  und  wird  als  solches  auf 
gewogenem  Filter  bestimmt,  nachdem  man  den  Nieder- 
schlag auf  dem  Filter  mit  kaltem  Wasser  so  lang^  aus- 
gewaschen hatte,  bis  das  Durchlaufende  Lakmuspapier 
nicht  mehr  röthet.  Längeres  Auswaschen  veranlasst  zwar 
keinen  Verlust  an  Wismuth,  wohl  aber  an  Chlor.  Ist  diese 
geschehen,  so  kann  natürlich  das  Oxychlorid  nicht  mehr 
als  solches  gewogen  werden,  und  dann  ist  es  am  bequem- 
sten, es  mit  Cyankalium  zu  schmelzen  (s.  oben). 

Diese  Bestimmungsmethode  wird  beeinträchtigt  durch 
die  Anwesenheit  von  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure, 
welche  beide  als  basische  Salze  sich  dem  Oxychlorid  bei- 
mengen ;  aber  die  völlige  Abscheidung  des  Wismuths  aus 
der  Lösung  wird  dadurch  nicht  gehindert. 

Besonders  empfehlenswerth  ist  diese  Scheidungs- 
methode des  Wismuths  von  den  Oxyden  des  Kupfers, 
Zinks,  Cadmiums  und  Kobalts.  Nur  Eisenoxyd  darf  man 
so  nicht  trennen  wollen.  Auch  die  Trennung  des  Bleis 
hat  wegen  der  Schwerlöslichkeit  des  Chlorbleis  einige 
Schwierigkeiten;  sie  gelingt  indess  noch  besser  als  die 
vom  Verf.  früher  empfohlene  der  Trennung  beider  Chlo- 
ride in  Lösung  vermittelst  absoluten  Alkohols,  wenn  man 
folgendes  Verfahren  einhält. 

Die  ziemlich  concentrirte  Lösung  beider  Oxyde  wird 
mit  so  viel  Salzsäure  versetzt,  dass  ein  Theil  Chlorblei 
sich  abscheidet,  aber  alles  Wismuth  gelöst  bleibt.  Letz- 
teres ist  der  Fall,  wenn  die  klare  Flüssigkeit  nach  Zusatz 
einiger  Tropfen  Wassers  sich  nicht  sogleich  trübt.  Man 
^esst  nun  zu  der  über  dem  Niederschlag  stehenden  Lö- 
sung verdünnte  Schwefelsäure,  rührt  um  und  setzt  Alkohol 
von  0,8  spec.  Gew.  hinzu.  Nach  längerem  Stehen  filtrirt 
man  das  Bleisulfat  ab  und  wäscht  es  mit  salzsäurehalti- 
gem ,  schliesslich  mit  reinem  Alkohol  aus.  Das .  Filtrat 
wird  sogleich  durch  Zusatz  von  viel  Wasser  gefallt  und 
das  hierbei  erhaltene  Gemisch  von  basisch-schwefelsaurem 

JoorD.  r.  prakl.  Chemie.   LXXXIV.  1.  3 
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und  salzsaurem  Wismuthoxyd  mit  Cyankallum  reducirt. 
Es  ist  bei  diesem  Verfahren  hauptsächlich  eine  Vorsicht 
zu  gebrauchen,  dass  man  nämlich  nicht  durch  übermässi- 
gen Zusatz  von  Salzsäure  etwas  Bleisulfat  Idfil 

10)  Trennung  und  Bestimmung  des  Queekstlbm^, 

Die  gewöhnlichen  Methoden  der  Bestimmung  dieses 
Metalls  sind  dessen  Niederschlagung  als  Schwefelverbin- 
düng  und  dessen  Reduction  vermittelst  Zinnchlorür  zq 
Metall;  auch  hat  man  die  Reductionsmethode  mittelst 
phosphoriger  Säure  und  ameisensauren  Alkalis  benutzt  und 
schliesslich  auch  durch  Glühhitze  das  Metall  aus  mehreren 
seiner  Verbindungen  abgeschieden.  Der  Verf.  hat  alle  diese 
Methoden  einer  häufig  wiederholten  Prüfung  unterworfen 
und  empfiehlt  davon  nur  drei,  von  denen  die  eine  am 
häufigsten  Anwendung  finden  kann  und  die  zuverlässigste 
ist;  es  ist  diess  die  Reduction  mittelst  phosphoriger  Säure  zu 
Chlorür  (Po gg.  Ann.  CX,  529).  Die  anderen  beiden  sind 
die  Bestimmung  als  Schwefelmetall  und  die  Abdeetillation 
des  Metalls. 

Das  Reductionsverfahren  mit  Zinnchlorür  bringt  viek 
Fährlichkeiten  mit  sich,  wenn  man  nicht  sehr  umsichtig 
und  reinlich  arbeitet,  und  das  mittelst  ameisensauren  AI- 
kalis  noch  weit  mehr,  weil  nicht  nur  freie  Salzsaure»  son- 
dern auch  alkalische  Chlormetalie  die  Einwirkung  der 
Ameisensäure  ganz  paralysiren. 

Die  Ueberfuhrung  irgend  einer  gelösten  Queok8ilbe^ 
Verbindung  in  Chlorür  ist  leicht  zu  bewerkstelligen,  wenn 
die  salzsäurehaltige  Lösung  mit  phosphoriger  Säure  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  etwa  12  Stunden  hingestellt 
wird.  Es  kann  dieselbe  auch  bis  ungefähr  +60^  erwärmt 
werden,  aber  nöthig  ist  es  nicht.  Das  ausfallende  Chlorür 
setzt  sich  gut  ab,  wenn  die  Lösung  stark  angesäuert  war, 
und  lässt  sich  gut  filtriren.  Selbst  bei  Anwesenheit  von 
viel  Salpetersäure  in  nicht  zu  concentrirten  Flüssigkeiten 
findet  so  vollständige  Ausscheidung  des  Calonaels  statl» 
dass  das  Filtrat  keine  Spur  Quecksilber  mehr  enthält  — 
Als  Beductionsmittel  dient  die  saure  Flüssigkeit,  welche 
durch  Zerfliessen  des  Phosphors  an  der  Luft  entsteht 
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Das  mit  heissem  Wasser  ausgewascbene  Quecksilber- 
chlorär  ist  sehr  geeignet  zur  Wägting,  nur  darf  es  nicht 
höher  als  bei  100^  getrocknet  werden. 

Die  verschiedenen  Versuche  üb^i^  den  Einftass  fremder 
Substanzen  auf  die  Ausfallbarkeit  des  Qoe6ksilb^f6  mittelst 
der  phosphorigen  Säure  haben  ergeben,  dass  saure  Flüs- 
sigkeiten am  günstigsten  sind,  namentlich  die,  welche 
Salzsäure  enthalten,  und  dass  alkalische  Ohlormetalle 
keineswegs  der  Fällung  hinderlich  sind. 

Durch  phosphorige  Säure  die  Quecksilberrerbindufngen 
bei  Kochhitze  in  Metall  überzuführen,  ist  durchaus  nicht 
rathsam,  weil  sehr  leicht  etwas  Chlorür  unreducirt  blefbi 
und  sich  dem  Metall  beimengt 

Die  Bestimmung  durch  phosphorige  Saure  als  Chlorra^ 
hat  überdless  vor  anderen  Trennungsroethoden  den  Voiv 
theil,  dass  sie  in  viel  mehr  Fallen  und  bü  MetaHgemibchen 
anwendbar  ist,  bei  denen  die  anderen  ihren  Difenst  mehr 
oder  weniger  versagen.  So  gelingt  z.  B.  sehr  gut  die 
Trennung  vom  Kupfer,  ohne  dass  man  bei  gewöhttHchet 
Temperatur  die  Einmischung  eines  Kupferozydulsäh^es  im 
fürchten  hätte;  ferner  vom  Wismuth  in  hinreichend  saisi- 
saurer  Lösung;  vom  Cadmium-  und  Zinkoxyd  ilmd  eblsndo 
vom  Antimonoxyd  bei  Anwesenheit  von  WeinGfäute  und 
von  den  Säuren  des  Arsens.  Dagegen  lä$8t  sich  dasf  Bl^ 
oxyd  auf  diese  Weise  nicht  trennen,  weil  stets  Ghlotblei^ 
dem  Quecksilberchlorür  beigemengt  bleibt. 

Blewxyd  ist  leicht  von  QueektiUneroxyd  tn  scheide' 
durch  hinreichende  Schwefelsäure  und  Alkohol  (j^  rwä 
Volnm  der  Salzlösung),  indem  man  das  Bleisulfalt'  mit 
Weingeist  auswäscht,  der  etwas  verdünnte  Schwefelsäuf6^ 
enthält. 

Silberoxyd  trennt  sich  vom  Quecksäberoxyd  üiur  ffl  vetM 
dünnter  Lösung  durch  Salzsäure.  Au6fa  ist  ein  zu  ^sser 
Ueberschuss  der  Säure  zu  vermeiden  und  das  von  d!^ 
überstehenden  Lösung  befreite  ChlorsiTber  mit  et^a^  Sat- 
petersäure zu  erhitzen,  mit  Wasser  und  etwas  S^lzSätftles 
zu  versetzen.  Letzteres  befolgt  man  auch,  weün*  mit  d^tti 
Chlorsilber  etwa  Calomel  sich  ausschied  au^  Qn^cksilbijf^' 
oxydulhaltigen  Lösungen.    Es  ist  aber  zu  bemerken,  dass 

3* 
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Lösungen,  die  salpetersaure  Salze  von  Silber-  and  Queck- 
silberoxyd enthalten,  bei  Zusatz  von  nur  wenig  Salzsäure 
oder  Kochsalz  keinen  Niederschlag  geben«  erst  muss  alles 
Quecksilberoxyd  in  Chlorid  verwandelt  sein: 

Die  Abdestillation  des  Quecksilbers  lässt  sich  leicht 
nur  aus  oxydirten  Verbindungen,  aus  anderen  flüchtigen 
nur  mit  gehöriger  Vorsicht  bewerkstelligen;  Quecksilber- 
jodid  dagegen  entzieht  sich  stets  zu  einem  Antheil  der 
Zerlegung,  wenn  man  es  mit  starken  Basen  erhitzt 

Die  beste  Methode  der  Destillation  ist  folgende:  in 
einem  schwerschmelzbaren  Glasrohr  von  1^  Fuss  Länge 
füllt  man  in  das  hinten  zugeschmolzene  Ende  ein  wenig 
Natronbicarbonat,  dann  gebrannten  Marmor,  hierauf  das 
Gemisch  der  zu  untersuchenden  Quecksilberverbindung 
mit  reiner  Kalkerde  und  schliesslich  wieder  eine  lange 
Schicht  reiner  Kalkerde,  das  ofifene  Ende  wird  ausgezogen, 
umgebogen  und  unter  Wasser  getaucht  Die  Erhitzung 
geschieht  wie  bei  organischen  Analysen.  Die  Kohlensäure 
des  erhitzen  Bicarbonats  treibt  zuletzt  alles  Quecksilbergas 
aus  der  Röhre.  Das  unter  dem  Wasser  angesammelte 
Quecksilber  trocknet  man  mit  Fliesspapier  ab  und  stellt 
es  über  Schwefelsäure. 

Der  anzuwendende  Kalk  muss  wasserfrei  sein,  denn 
sein  Wassergehalt  wird  in  hoher  Temperatur  durch  Queck- 
silber zersetzt  und  man  findet  in  der  Vorlage  neben 
Quecksilber  auch  Oxydul.  Ganz  besonders  schädlich  ist 
Kalkhydrat  bei  Analyse  des  Schwefelquecksilbers,  weil  die 
Wasserdämpfe  das  Schwefelcalcium  zerlegen,  es  geht  dann 
Schwefelwasserstofif  mit  über  und  das  blanke  Quecksilber 
wird  wieder  zu  Schwefelmetall.  Es  ist  bei  Analyse  der 
Sulfurete  auch  zweckmässig,  das  Natronbicarbonat  durch 
Magnesit  zu  ersetzen. 

Sind  Jodquecksüberverbindungen  zu  analysiren,  so 
gelingt  diess  am  besten  durch  analoge  Behandlung  mit 
fein  vertheiltem  Kupfer.  Die  Anordnung  im  Rohr  von 
hinten  nach  vom  ist:  Natronbicarbonat,  Kupferdrehspähne, 
Gemisch  der  Substanz  mit  feinem  Kupferpulver,  endlich 
lange  Schicht  von  Kupferdrehspähnen. 
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VL 

Chemische  Untersuchung  der  neuen  Natron- 
quelle zu  Weilbach  im  Herzogthum 
Nassau. 

Von 

Prof.  Dr.  B.  Fresenius, 

Herzoglich  Nass.  Geh.  Hofrath. 

(Aus  d.  Jahrb.  d.  Vereins  f.  Naturkunde  im  Herzogth.  Nassau. 
Heft  XV,  p.  124.    Vom  Verf.  mitgetheüt.) 

A.  Physikalische  Verhältnisse. 

Schon  lange  war  bei  dem  Bade  WeiWach  eine  Mine- 
ralquelle bekannt,  welche  einige  hundert  Schritte  nordöst- 
lich von  dem  Schwefelbrunnen  in  einem  sumpfigen  Terrain 
zu  Tage  trat.  Die  Quelle  war  jedoch  nicht  gefasst,  das 
Wasser  derselben  konnte  somit  nicht  rein  erhalten  werden 
und  blieb  mehr  oder  weniger  unbeachtet 

Vor  zwei  Jahren  unternahm  ich  im  Auftrage  des 
Herzoglich  Nassauischen  FinanzcoUegiums  eine  qualitative 
Prüfung  des  so  weit  thunlich  rein  geschöpften  Wassers 
und  da  sich  hierbei  ein  nicht  unbedeutender  Gehalt  an 
doppelt- kohlensaurem  und  schwefelsaurem  Natron  sowie 
an  Chlornatrium  ergab,  so  fand  sich  das  Herzogl.  Finanz- 
coUegium  bewogen,  die  Quelle  fassen  zu  lassen. 

Nachdem  durch  Anlage  eines  Abzugskanales  das  sum- 
pfige Terrain  entwässert  war,  wurde  die  Fassung  mittelst 
eines  auf  einem  Roste  ruhenden,  unten  offenen,  oben  ge- 
schlossenen ^Fasses  bewerkstelligt  Aus  einem  in  dem 
oberen  Boden  desselben  befestigten  Bleirobre  tritt  das 
Wasser  zu  Tage  und  fliesst  aus  einem  angefügten  Messing- 
rohre in  ruhigem  Strahle  aus.  Die  Quelle  befindet  sich 
in  einer  massigen,  mit  Rasen  angelegten  Bodenvertiefung. 
Das  ausfliessende  Wasser  wird  durch  den  oben  genannten 
Kanal  abgeleitet 
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Nachdem  die  Fassung  beendigt  war,  und  die  Quelle 
etwa  ein  halbes  Jahr  lang  o^qe  alle  Unterbrechung  reines 
Wasser  geliefert  hatte,  begab  ich  mich  am  10.  Juli  1860 
nach  Weiibach,  um  die  yollstSiidige  Analyse  des  Minenl- 
wasserB  vprzubeijeitf^. 

Bings  um  die  Quelle,  wo  während  des  Fassens  Wasser 
eingesickert  und  verdunstet  war,  fand  ich  an  dem  damals 
noch  nicht  geebneten  Boden  reichliche,  der  Hauptsache 
nach  aus  schwefelsaurem  Natron  bestehende  Salzauswitte- 
rungen. Am  Abfluss  der  Quelle  bildet  sich  eine  geringe 
Menge  röthlichbraunen  Ochers,  von  dem  sich  jedoch  noch 
keine  zur  Analyse  hinlängliche  Menge  samnieln  Hess.  — 
Bemerkenswerth  ist,  dass  die  Quelle  ein  Anziehungspunkt 
für  die  wilden  Tauben  der  Umgegend  ist  und  von  jeher 
war,  was  sich  bei  der  Nähe  des  Mains  aus  dem  blossen 
Bedurfniss  der  Tauben  nach  Wasser  nicht  erklären  lässt 

Am  10.  Juli  1860  lieferte  die  Quelle  in  der  Minute 
3240  G.G.,  also  etwa  3|  Liter  Wasser,  dagegen  kein  oder 
fast  kein  freies  Gas. 

Das  Wasser  erscheint  vollkommen  klar,  riecht  schwach 
nach  Schwefelwasserstoff,  schmeckt  weich,  gar  nicbt  unan- 
genehm. Freie  Kohlensäure  enthält  es  sehr  wenig;  ver- 
räth  diess  schon  der  nicht  prickelnde  Geschmack,  so  tritt 
es  noch  deutlicher  beim  Schütteln  des  Wassers  in  halh- 
gefuUter  Flasche  hervor.  Es  entweicht  dabei  nur  wenig 
Gas;  das  entbundene  riecht  sehr  deutlich  nach  Schwefel- 
wasserstoff. 

Beim  Stehen  in  nicht  ganz  angeflillten  Flaschen  trübt 
sich  das  Wasser  allmählich  schwach  und  setzt  nach  län- 
gerem Stehen  anfang»  einen  gelbllchweissen,  später  einen 
mehr  röthlichbraunen  geringen  Niederschlag  ab.  Die  erste 
Ausscheidung  ist  kieselsaures  Eisenozyd  mit  Spuren  v<n 
phosphorsaurem  Eisenoxyd,  die  letztere  vorzugfswelse  Bisen- 
oxydhydrat.  Beim  Kochen  liefert  das  Wasser  sogleidi 
einen  geringen  bräunlichgelben  Niederschlag. 

Die  Temperatur  der  Quelle  betrug  am  10.  Juli  18Gt 
bei  15<>  R.  =  18,75<>  G.    Luftwärme  W  R.  =  12,5»  C. 

Das  spec.  Gew.  des  Wassers,  bei  14,5^  C.  bestiinmik  ^ 
gab  sich  gleich  1,00259. 
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B.  Chemische  Verhältiiisse. 

Zu   den   wesentlichsten  Beagentien  verhält  sich  das 
Wasser  der  Natronquelle  folgendermaassen : 
Amman  trübt  das  Wasser  anfangs  nicht 
Oxahaures  Amman  bewirkt  starke  Träbung. 
Chlarbaryum  veranlasst  eine  sehr  starke,  bei  Zusafo 
von  Salzsäure  nicht  verschwindende  Trübung. 

Säuren  bewirken  ganz  schwache  Kohlensäureent- 
bindung. 

Salpetersaures  Sitberaxyi  unter  Zusatz  von  Salpetersäure 
erzeugt  einen  sehr  starken  Niederschlag. 

Mit  Kupferchlartd  sowie  mit  essigsaurem  Bhiaxydy  welch 
letzteres  einen  weissen  Niederschlag  mit  einem  Stich  ins 
Bräunliche  giebt,  lässt  sich  der  geringe  Gehalt  des  Wassers  > 
an  Schwefelwasserstoff  eben  noch  entdecken. 

Die  qualitative  Analyse  des  Mineralwassers  ergab  fol- 
gende Bestandtheiie : 

Basen.  Säuren. 

Natron.  Schwefelsäure. 

Kali.  Kohlensäure. 

Ammon.  (Phosphorsäure). 

Lithion.  Kieselsäure. 

(Baryt).  (Salpetersäure). 

(Strontian).  (Borsäure). 

Kalk.  Chlor. 

Magnesia.  Brom. 

(Thonerde).  Jod. 

Eisenoxydul.         Schwefelwasserstoff. 
Manganoxydul.      (Fluor). 
Die  eingeklammerten  Bestandtheiie  waren  in  so  ge- 
ringen Mengen  vorhanden,  dass  es  nicht  m  öglich  war,die- 
selben  quantitativ  zu  bestimmen. 

Der  durch  Eindampfen  von  14  Liter  Wasser  in  einer 
kleinen  tubulirten  Betorte  erhaltene  Rückstand,  in  der 
Retorte  selbst  allmählich  zum  Glühen  erhitzt,  zeigte  keine 
wahrnehmbare  Schwärzung.  Organische  Materien  sind 
somit  nicht  oder  nur  in  überaus  kleinen  Spuren  vor- 
handen. 
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In  Betreflf  der  nach  §.  211  meiner  „Anleitang  zur 
qualitativen  chemischen  Analyse",  X.  Aufl.,  vorgenomme- 
nen Nachweisung  des  Fluors  bemerke  ich,  dass  die  auf 
dem  Uhrglase  hervorgebrachte  Aetzung  nur  nach  dem 
Anhauchen  sichtbar  war. 

Die  quatUüative  Analyse  wurde  in  allen  Thalien  doppelt 
ausgeführt.  Die  Methode  der  Untersuchung  war  die, 
welche  ich  in  meiner  „Anleitung  zur  quantitativen  Ana- 
lyse". IV.  Aufl.,  §.  206  ff.,  beschrieben  habe. 

Das  Wasser  zu  fast  allen  Bestimmungen  wurde  von 
mir  am  10.  Juli  1860  der  Quelle  entnommen  und  in  mit 
Glasstopfen  verschlossenen  Flaschen  nach  Wiesbaden 
transportirt.  Die  zur  Bestimmung  der  in  kleinster  Menge 
vorhandenen  Bestandtheile  verwendete  grosse  Wassermenge 
Hess  mein  Assistent,  Herr  Rudolph  Röhr,  unter  seiner 
Aufsicht  am  18.  October  desselben  Jahres  füllen. 

L    Originalzahlen  in  Orammen. 
1)  Bestimmung  des  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilbers  zusammen, 

150,886  Wasser,  unter  Zusatz  von  Salpetersäure  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  gefällt,  lieferten  0,4664  Nieder- 
schlag, gleich  3,08975  pJd. 

2)  Bestimmung  des  Broms, 

26380  Wasser  wurden  nach  §.  209,  7.  a.  behandelt, 
und  das  Jod  nach  §.  169  (227)  abgeschieden.  Die  davon 
befreite  Lösung  lieferte  1,5881  Chlor-  und  Bromsilber. 
1,4701  hiervon  nahmen  beim  Schmelzen  im  Chlorstrom 
um  0,0078  ab.  Hieraus  berechnet  sich  der  Gehalt  an 
Brom  zu  0,00057  p.Bt 

3)  Bestimmung  des  Jods. 

Die  bei  der  Abscheidung  des  Jods  aus  26380  Wasser 
erhaltene,  schön  violette  Lösung  von  Jod  in  Schwefelkoh- 
lenstoff wurde  mit  verdünntem  Chlorwasser  versetzt  bis 
eben  zur  vollständigen  Entfärbung.  Das  entstandene  Fünf- 
fach-Chloijod  Hess  man  auf  Jodkaliumlösung  wirken  und 
bestimmte  die  dadurch  in  Freiheit  gesetzten  6  Aeq.  Jod 
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(wovon  nur  1  Aeq.  aus  dem  Mineralwasser  stammte)  nach 
der  Bunsen*  sehen  Methode.  Die  verwendete  Auflösung 
von  Jod  in  Jodkalium  enthielt  in  100  C.C.  0,09988  Jod; 
10  C.C.  der  verdünnten  Auflösung  von  schwefliger  Säure 
entsprachen  7,8  C.C.  der  Jodlösung.  Es  wurden  zugesetzt 
10  C.C.  schweflige  Säure  und  zum  Zurücktitriren  verwen- 
det 6,25  C.C.  Jodlösung.  Die  Diflferenz  betrug  somit 
1,55  C.C.  Jodlösung;  ihr  Gehalt  an  Jod  gleich  0,001548, 
dividirt  durch  6  giebt  0,000258,  d.  h.  die  in  26380  Wasser 
enthaltene  Jodmenge.  Hieraus  berechnet  sich  der  Gehalt 
an  Jod  zu  0,00001  p.M. 

4)  Bestimmung  des  Chlors. 

Die  Gesammtmenge  des  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilbers 
beträgt  nach  1  3,0897500  p.M. 

Hiervon  ist  abzuziehen 
die  0,00057  Brom  entsprechende  Menge 
Bromsilber  =  0,0013400 

die  0,00001  Jod  entsprechende 

Menge  Jodsilber  =  0,0000185 

Summa  0,0013585    „ 

Es  bleibt  somit  Chlorsilber  3,0883915  p.M. 

entsprechend  Chlor  0,76356 

5)    Maassanalytische  Controle  der  Bestimmungen  1  bis  4. 

0,00057  Brom  entsprechen  y\y  Normalsilberlösung  0,071  C.C. 
0,00001  Jod  entsprechen  0,008    „ 

0,76356  Chlor  entsprechend  21,533    „ 

Im  Ganzen    21,612  C.C. 
Gebraucht  wurden  zu  1000  Wasser: 
a)  21,601  —  b)  21,549  C.C.    Im  Mittel  21,575    „ 

6)    Bestimmung  des  Eisenoxyduls. 

7174,5  Wasser  gaben  0,0123  Eisenoxyd ,  ent- 
sprechend Eisenoxydul  0,00154  p.M. 

6890,0  Wasser  gaben  0,0120  Eisenoxyd,  ent- 
sprechend Eisenoxydul  0,00157    ., 

Mittel    0,00156  p.M. 
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7)  Bestimmung  des  Matiganoxydub. 

689D,0  Wasser  gaben  0,0029  Manganoxydul- 

ozyd,  entsprechend  Manganozydul       0,00039  p.M. 
26380  Wasser  gaben  Schwefelmangan,  nach 
H.  Rose' 8  Methode  in  Wasserstoff- 
strom geglüht,  0,0101,  entsprechend 
Manganoxydul  0,00031    „ 

Da  bei  der  ersten  Methode  die  Menge  des  zur  Wä- 
gung gekommenen  Manganoxyduloxyds  so  gering  war,  so 
glaube  ich  der  Wahrheit  näher  zu  kommen,  wenn  ich 
nicht  das  Mittel  beider  Bestimmungen  nehme,  sondern 
die  letzte  als  die  richtige  betrachte. 

8)  Bestimmung  des  Kalks. 

7174,5  Wasser    gaben   0,7307    kohlensauren 

Kalk,  entsprechend  Kalk  0,05493  p.H. 

6890,0  Wasser    gaben    0,6706    kohlensauren 

Kalk,  entsprechend  Kalk  0,05450    „ 

Mittel    0,05472  p.M. 

9)   Bestimmung  der  Magnesia, 

7174,5  Wasser  gaben  0,6859  pyrophosphor- 

saure  Magnesia,  entsprech.  Magnesia  0,03445    „ 

6890,0  Wasser   gaben  0,6603  pyrophosphor- 

saure  Magnesia,  entsprech.  Magnesia  0,03453    „ 

Mittel    0,03449  p.M 

10)  Bestimmung  der  Kiesebäure. 

2392,26  Wasser  gaben  0,02%  Kieselsäure  =  0,01237    « 
2437,45       „  „      0,0297  „  =0,01218    „ 


Mittel    0,01228  p.M 

11)  Bestimmung  der  Schwefelsäure, 

605,7  Wasser   gaben  0,2661    schwefelsauren 

Baryt,  entsprechend  Schwefelsäure       0,15105  p.M. 

1600,0  Wasser  gaben  0,7066  schwefelsauren 

Baryt,  entsprechend  Schwefelsäure 0,15151    „ 

Mittel  ~Ö,l5li8TM 
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12)  Bestimmung  de$  CUorkaUuim,  CMomtKiriHmf  und  CMar- 

1005,05   Wasser   gaben   2,5855   ChloFalkali- 

metalle  =^  2,57251  p.M. 

1166,0  Wasaer  gab.  2,9981  Chloraftaltmetalle  =«  2,56775    „ 

Mittel  2,57018  p.M. 

13)  Beßfmmunn  des  Kal$$, 

Obige  Chloralkalimeialle  aua  liQ|0l5,O&  Wasaor 
gaben  0,M^0  Kaliumplatinchlorid, 
enjtsprechend  Kali  0,03011  p.M. 

Obige  ChloralkalimetaUe  aus  1166  Wasser 
gaben  0,17S5  K^liumplatinehloriii,  ent- 
sprechend 0,02950    „ 

Mittel  0,029äl  P.M. 

14)  Bestimmmg  des  Lithians. 

26380  Wasser  wurden  nach  §.  209.  7  behan- 
delt. Das  Chlorlithium  wurde  zuerst 
als  solches  gewogen.  Man  erhiek 
0,1830,  entsprechend  Lithion  0^)0244  p.M. 

Alsdann  wurde  das  Chlorlitbium  nach  §.  100 
in  phosphorsaures  Lithion  übergeführt 
und  als  solches  gewogen.  Man  erhielt 
0,1622  phosphorsaures  Lithion,  ent- 
sprechend Lithion  0,00238    „ 
Da   ich    mich    durch  besondere  Versuche  überzeugt 
hatte,  dass  die  letztere  Bestimmungsmethode  sehr  genaue 
Resultate  liefert,    so  ziehe  ich  die  mittelst  derselben  er- 
mittelte Zahl  der  aus  dem  Chlorlithium  abgeleiteten  Tori 
da    dessen    hygroskopische    Beschafilenheit    jein    gepaoes 
Wägen  fast  unmöglich  macht. 

15)  Bestimmung  des  Ammans, 

4005,8  Wasser  gaben  0,2004  Ammoniumpla- 
tinchlorid, entsprechend  Ammon         0,00615  p.M. 

Das  Ammoniumplatinchlorid    lieferte    0,0920 

Platin,  entsprechend  Ammon  0,00612    „ 

Mittel    0,00614    „ 
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16)  Bestimmung  der  GesammtkoKknsänre. 

Der  aus  327,25  Wasser  entstandene  Nieder- 
schlag der  kohlensauren  alkalischen 
Erden  erforderte  18,93  C.C.  Normal- 
salzsäure, entsprechend  Kohlensäure    1,27261  p.H. 

Der  aus  339,01  Wasser  entstandene  Nieder- 
schlag der  kohlensauren  alkalischen 
Erden  erforderte  19,37  C.C.  Normal- 
salzsäure, entsprechend  Kohlensäure    1,25701    „ 

Mittel    1,26481  p.H. 

17)  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffls. 

Die  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs  wurde  an 
der  Quelle  selbst  vorgenommen.  Man  verwendete  eine 
Jodlösung,  welche  in  1  C.C.  0,001  Jod  enthielt,  Zu  998 
Wasser  wurden  gebraucht  a)  2,5,  b)  2»6  C.C.  derselben. 
Hieraus  berechnet  sich  der  Gehalt  an  Schwefelwasserstoff 
zu  0,00034  p.ll 

18)  Bestimmung  des  Gesammtrückstandes. 

500  Wasser  gaben  bei  180®  C.  getrockneten 

Rückstand  1,3489,  entsprechend  2,69780    „ 

308,98  Wasser  gaben  bei  180®  C.  getrockneten 

Rückstand  0,8301,  entsprechend  2,68655    , 


Mittel    2,69218  p.M. 


n.    Berechnnng  der  Analyse. 
1)  Schwefebaures  Kali. 

Kali  ist  vorhanden 

bindend  Schwefelsäure  

zu  schwefelsaurem  Kali 

2)  Schwefelsaures  Natron. 
Schwefelsäure  ist  vorhanden 

Davon  ist  gebunden  an  Kali  

Best 
bindend  Natron 
zu  schwefelsaurem  Natron 


0,02961  p.H. 
0,02581    , 
0,05512  p.lL 


0,15128  ikU 
0,02581    „ 
0,12597  p.]L 
0,09768   „ 
0,22860  . 
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3)  Chkmatrium. 

Chlor  ist  vorhanden 

0,76356    P.M. 

bindend  Natrium                                             _ 

0,49526      „ 

zu  Chlornatrium 

1,25882    p.M 

4)  Bramnatrtum. 

Brom  ist  vorhanden 

0,00057      „ 

bindend  Natrium 

0.00016      „ 

zu  Bromnatrium 

0,00073    P.M. 

5)  Jodnatrium. 

Jod  ist  vorhanden 

0,00001      „ 

bindend  Natrium 

0,0000018  „ 

zu  Jodnatrium 

0,0000118p.M. 

6)   Kohlensaures  Natron. 

Chloralkalimetalle  sind  vorhanden 

2,57013  P.M. 

Davon  geht  ab: 

Dem  Kali  entsprechendes  Chlorka^ 

lium                                                 0,04719 

Dem  schwefelsauren  Natron  entspre- 

chendes Chlornatrium                     0,19819 

Dem  kohlensauren  Lithion  entspre- 

chendes Chlorlithium                      0,00675 

Wirklich  vorhandenes  Chlornatrium  1.25882 

Summa 

1,51095    „ 

Rest  Chlornatrium 

1,05918  p.M. 

entsprechend  kohlensaurem  Natron 

0,96026    „ 

7)  Kohlensaures  Eisenoxydul 

Eisenoxydul  ist  vorhanden 

0,00156    „ 

bindend  Kohlensäure 

0,00095    „ 

zu  kohlensaurem  Eisenoxydul 

0.00251  p.M. 

8)  Kohlensaures  Manganoxydul 

IVIanganoxydul  ist  vorhanden 

0,00031    „ 

bindend  Kohlensäure 

0,00019    „ 

zu  kohlensaurem  Manganoxydul 

0,00050  P.M. 

9)  Kohlensaurer  Kalk. 

Kalk  ist  vorhanden 

0,05472    .. 

bindend  Kohlensäure 

0,04299    „ 

zu  kohlensaurem  Kalk 

0,09771  P.M. 

iO)   bkkmtmure 

Mmgnesüi  ist  Torhanden 

bindend  Kohlensäore 

zn  kohlenuorer  Magnesia 

il)   KoUaummres  LähimL 

Lithion  ist  Torhanden 
bindend  Kohlensäore 


mau» 

17! 


0107243  p.M 


ZQ  koblenMurem  Lithion 

Oj00588p.M 

12)  Kohlauttttre»  Ämmm. 

Ammon  ist  Torhanden 

0^00614    „ 

bindend  Kohlensäure 

0,00520    „ 

zu  kohlensaurem  Ammon 

0,01134  pM 

13)    Freie  KtAlensäwre. 

Kohlensäure  ist  im  Ganzen  vorhanden  1,26481 

Davon  ist  gebunden  za  einfachen  Carbonaten : 

an  Natron  0,39860 

^    Eisenoxydnl       0,00095 

„    Manganoxydal  0,00019 

„    KallL  0,04299 

„    Magnesia  0,03794 

„    Ammon  0,00520 

„    Lithion  0,00350 

Summa  0,48937 

Somit    freie  und   mit    einfachen  Carbonaten 

zu  Bicarbonaten  verbundene  Kohlensäure     0,77544 
Mit    einfachen  Carbonaten    zu  Bicarbonaten 

verbundene  Kohlensäure  0,48987 

Rest,  völlig  freie  Kohlensäure 


14)  Schwefelwasserstoff. 
Schwefelwasserstofif  ist  vorhanden 

15)  Kiesehäwre. 
Kieselsäure  ist  vorhanden 


0,28607  p.M 


aO00S4 


0,01228 
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I    Yergkichung  des  direct  gefundenen  Gesammlrückslandes  mit 
'  Summe  der  einzelnen  Bestandtheile,    unter  Berücksichtigung 
Veränderungen,    wekhe  dieselben  beim  Trocknen  bei  180^  C, 
erleiden. 


1)  Schwefelsaures  Kali 

2)  Schwefelsaures  Natron 

3)  Chlomatrium 

4)  Bromnatrium 

5)  Jodnatrium 

6)  Kohlensaures  Natron 

7)  Eisenozyd 

8)  Manganoxyduloxyd 

9)  Kohlensaurer  Kalk 

10)  Kohlensaure  Magnesia 

11)  Kohlensaures  Lithion 

12)  Kieselsäure 

rect  wurde  gefunden  bei  180®  ge- 
trockneter Gesammtrückstand 


%jmi2  p.M. 

0^22360  „ 

1,25882  „ 

0,00073  „ 
0,0000118  „ 

0,96026  ,, 

0,00173  „ 

0,00033  „ 

0,09771  „ 

0,07243  „ 

0,00588  „ 

0,01228  „ 

2,6889018  P.M. 

2,69218  „ 


HL  Znsammenstellung» 

Die  Natronquelle  enthält: 
Die  kohlensauren  Salze  als  einfache  Garbonate  berechn. 
a)  In  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile : 


In 

Im  PfiiAd 

1000  Th. 

=  7680  Gran. 

ii\refelsaures  Kali 

0,05512 

0^42332 

iwefelsaures  Natron 

0,22360 

171725 
§,66774 

lornatrium 

1,25882 

jDinatrium 

0,00073 

0,00560 

Inatriam 

0,0000118 

O,fli00O9 

hlensaures  Natron 

0,06026 

7,39480 

hlensaures  Lithion 

0.00588 

0,04516 

hlensaures  Eisenoxydul 

0.00251 

0,01928 

hlensaures  Manganoxydul 

0,00050 

0,00384 

hlensauren  Kalk 

0,09771 

0,75041 

hiensaure  Magnesia 

0,07243 

0,55626 

eselsäure 

0,01228 

0,09431 

mme  d.  nicht  flucht  Bestandth. 

2.689851^ 

20,65806 

hlensaures  Ammon 

0,01134 

0,08709 

hlensäure,  welche  mit  den  ein- 

achen  Carbonaten  zu  Bioarbo- 

laten  verbunden  ist 

0.48937 

3,75836 

hlensäure,  völlig  freie 

0,28607 

2.19702 

iwefelwasserstoff 

0,00034 

0,00261 

mme  aller  Bestandtheile 

3,4769718 

26.70314 

b)  Die  kohlensauren  Sal 
a)  In  wägbarer  Menge 

Schwefelsaures  Kali 
Schwefelsaures  Natron 
Chlornatrium 
Bcomnatrium 
Jodnatrium 

Doppelt-kohlensaures  Natr 
Doppelt-kohlensaures  Lith 
Doppelt-kohlensaures  Eiset 
Doppelt-kohlens.  Mangano: 
Doppelt-kohlensauren  Kall 
Doppelt-kohlensaure  Magi 
Kieselsäure 

S 
Doppelt-kohlensaures  Am 
Kohlensäure,  völlig  freie 
Schwefelwasserstofif 

Summe  aller  Bestan 
ß)  In  unwägbarer  Mei 

Auf  Volumina  berec 

tur  und  Normal-Baromet 

a)  die  vöUii 


m  r%4\r^     *^  r\ 
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Vergleicht  man  die  Natronquelle  mit  der  Schwefel- 
quelle zu  Weilbach,  so  ergiebt,  sich  in  Betreff  der  Art  der 
Bestandtheile  ziemliche  Uebereinstimmung,  dagegen  sehr 
grosse  Verschiedenheit  in  Betreff  ihrer  Menge  und  ihres 
gegenseitigen  Verhältnisses.  Darin  kommen  beide  Quellen 
überein,  dass  sie  sehr  wenig  freie  Kohlensäure  enthalten. 

Vergleicht  man  die  Weilbacher  Natronquelle  mit  den 
anderen,  kohlensaures  Natron  als  Hauptbestandtheil  ent- 
haltenden Quellen  des  Herzogthums  Nassau,  so  findet  man, 
dass  sie  in  Betreff  der  Menge  und  des  gegenseitigen  Ver- 
hältnisses der  Hauptbestandtheile  den  Emser  Quellen  am 
nächsten  steht,  sich  aber  dadurch  von  denselben  wesent- 
lich unterscheidet,  dass  die  Emser  Quellen  weit  reicher 
an  freier  Kohlensäure  und  weit  ärmer  an  schwefelsaurem 
Natron  sind,  als  die  Natronquelle  zu  Weilbach,  und  dass 
jene  Thermen  sind,  während  die  Natronquelle  eine  Quelle 
von  gewöhnlicher  Temperatur  ist. 

Das  Gesagte  wird  sich  aus  folgender  Uebersicht  klar 
ergeben : 

1  Pfund  =  7680  Gran  Wasser  enthält  Grane: 


'S  »c 

SB 

"£5 

acher 

•on- 

Ue. 

P 

?" 

Temperatur 

13,7»  C. 

12,5'>  C. 

29,5«  C. 

46,25«  C. 

Chlornatrium 

2,083 

9.668 

7,084 

7,770 

Kohlensaures  Natron 

2,207 

7,375 

10,484 

10,738 

Schwefelsaures  Natron 

0,000 

1,717 

0,138 

0.006 

Kohlensauren  Kalk 

2,021 

0,750 

1,197 

1,259 

Kohlensaure  Magnesia 

1,810 

0,556 

0,993 

0,947 

Kohlensaures  Eisenoxydul  Spur 

0,019 

0,012 

0,020 

Kohlensäure,  völlig  frei 

1,403 

2,197 

8,325 

6,788 

Die  Natronquelle  zu  Weübach  hat  noch  keine  Geschichte. 
Früher  nie  genau  untersucht,  wurde  sie  bisher  als  Heil- 
mittel nicht  verwendet  und  bjieb  dem  ärztlichen  Publikum 
unbekannt.  Berücksichtigt  man  aber  die  Aehnlichkeit 
ihres  Wassers  mit  dem  der  Emser  Thermen  und  zugleich 
auch  die  specifische  Verschiedenheit  desselben,  so  dürfte 
man  mit  mir  zu  der  Ueberzeugung  gelangen,  dass  sich 

Journ.  f.  praki.  Chemie.  LXXXIV.  1.  4 


Ueber  das  Gefrie 
Salz] 

B 

(Auszug  ans  einer  im  Labor: 
ünt< 

(Aus  d«  Monatsber.  d,  Eönigl. 

A] 

Bis  jetzt  hat   sich  d 
noch  wenig  auf  den  Einfl 
das  in  Wasser  gelöst  ist, 
übt.    Zwar  geht  schon  au 
obach'tungen,  welche  sich 
beziehen,  hervor,  dass  c 
peratar  gefriert,  wenn  es 
als  wenn  es  frei  von  fre 
fehlt  es  hierfür  fast  ganz 
gen.    Bei  Gelegenheit  ei 
der  Dichte    des  Meerwa? 
~-»«0Ai«Än    flgxri    Herren    I 
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Bekanntlich  bildet  sich  aus  Meerwasser  und  anderen 
Salzlösungen,  wenn  sie  gefrieren,  Eis,  welches  nur  sehr 
wenig  Salz  enthält;  um  zu  erfahren,  in  wie  weit  diess 
Eis  salzfrei  ist,  wurde  das  in  Salzlösungen  entstandene 
Eis  untersucht. 

Eine  Kochsalzlösung  vom  spec.  Gew.  1,028  bei  +15®C. 
wurde  während  einer  Nacht  einer  Temperatur  von  — 6®  G. 
ausgesetzt,  etwa  ^  der  Lösung  war  zu  Eis  geworden. 
Dieses  wurde  auf  einen  Trichter  geworfen,  und  nachdem 
die  anhängende  Salzlösung  abgetropft  war,  gab  das  zu- 
rückgebliebene Eis  eine  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,010 
bei  15^  C,  bei  welcher  Temperatur  der  flüssig  gebliebene 
Theil  der  Lösung  ein  spec.  Gew.  von  1,031  hatte.  Lässt 
man  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  oder 
zweifach-chromsaurem  Kali  gefrieren,  so  zeigt  schon  die 
Farbe  des  nicht  fest  gewordenen  Theiles  und  des  Theiles 
der  Lösung,  welcher  aus  dem  Eise  entsteht,  dass  jene  von 
grösserem,  diese  dagegen  von  geringerem  Salzgehalt  ifit 
als  die  angewandte  Lösung.  Der  noch  vorhandene  ge- 
ringe Salzgehalt  des  Eises  erklärt  sich  vollständig  aus  der 
lamellösen  Beschaffenheit  desselben,  so  dass  wohl  die  An- 
nahme berechtigt  erscheint,  dass  aus  einer  Salzlöaung 
reines  Eis  gefriert. 

Um  die  Temperaturen  zu  ermitteln,  bei  welcher  die 
Ausscheidung  des  Eises  aus  den  verschiedenen  Salzlösun- 
gen eintritt,  wurde  auf  folgende  Weise  verfahren.  Von 
den  durch  wiederholtes  UmkrystalHsiren  möglichst  rein 
dargestellten  Salzen  wurden  bestimmte  Quantitäten  genau 
abgewogen  und  in  so  viel  Wasser  gelöst,  dass  in  100  Grm. 
Wasser  1,  2,  4  etc.  Grm.  des  Salzes  enthalten  waren. 
Diese  so  hergestellten  Lösungen  wurden  in  eine  Kälte- 
mischung aus  Kochsalz  und  Schnee  gestellt  und  Ihre  Er- 
kaltung an  einem  Thermometer  abgelesen,  mit  welchem 
sie  beständig  umgerührt  wurden.  Die  Theilung  des  Ther- 
mometers erlaubte  eine  Ablesung  von  ^^y  bis  -^^  C.  JJm 
mögliche  Veränderungen  des  Nullpunktes  zu  controliren» 
wurde  derselbe  von  Zeit  zu  Zeit  bestimmt.  Das  stete 
Umrühren  der  Lösungen  hatte  den  Zweck,  eine  Eisbil- 
dung  an   der  Wand   des  Gefasses  zu  verhindern  und  zu 

4* 


Stieg  aber  bei  derselben  Sa 

auf  dieselbe  Temperatur. 

denen    Eises,    namentlich 

einen  merklichen  Einüuss 

8ig  gebUebenen  Theiles  de 

die  Temperatur  genau  zu  1 

bildet,  eine  zu  grosse  A« 

werden.    Um  dieses  zu  e 

vorläufige  Versuche  annäl 

eher  sich  Eis  bilden  konii 

ungefähr  0,»-0.5«  C.    unt 

und    durch   ein    hineinge^ 

EisbUdung  bewirkt,  wobei 

erhöhte.    Die  Temperatur, 

diesen  Umständen  bei  dei 

der  Gefrierpunkt  der  Lös 

Umrühren  der  Lösung  in  c 

schon  Eis  gebildet  hat,   i 

Menge  des  Eises  ganz  a 

hält  indessen   während  1 

Stand  bei,   und  erst  na( 

Eises  beträchüich  gewon 

sinken.    Wird   dann   die 

entfernt   und    das  Umrül 
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Bäriger  Temperatur  nur  sehr  wenig  loslich  im  Wasser, 
d  von  den  leichter  löslichen  erniedrigen  einige  den  Ge- 
erpunkt  des  Wassers  nur  sehr  wenig.  Aus  diesen  Grün- 
n  konnten  meist  nur  Chlormetalle  und  salpetersaure 
Ize  angewandt  werden.  Die  Lösungen  wurden  aus 
ksserfreien  Salzen  dargestellt.  Es  stellte  sich  bei  den 
eisten  Salzlösungen  heraus,  dass  die  Erniedrigung  des 
ifrierpunktes  dem  Gehalt  an  wasserfreiem  Salz  propor- 
nal    ist.    Bezeichnet  M   die  Anzahl    der  Grm.    des    in 

0  Grm.  Wasser  gelösten  wasserfreien  Salzes  und  B  die 
niedrigung  des  Gefrierpunktes,  welche  durch  dieses  Salz 
wirkt  wird,  so  ergeben  die  Versuche  für: 

Chlornatrium  B  =  —  0,600<>  M 

Chlorammonium  B  =  —0,653«  M 

Chlorkalium  E  =  — 0,443<>  M 
Salpetersaures  Ammoniak  E  =  — 0,384«  M 

Salpetersaures  Natron  E  =  —0,370«  M 

Salpetersaures  Kali  E  =  —0.267«  M 

Kohlensaures  Kali  B  =  —0,317«  M 

Salpetersauren  Kalk  E  =  —0,277«  M 

Von  diesen  acht  Salzen  krystallisiren  die  beiden  letz- 

1  nicht  nur  mit  Krystallwasser,  sondern  beide  sind  auch 
tir  hygroskopisch.  Es  geht  hieraus  also  hervor,  dass 
ibst  die  Salze,  die  eine  grosse  Neigung  haben  sich  mit 
asser  zu  verbinden,  nur  als  wasserfreie  Salze  emiedri- 
nd  auf  den  Gefrierpunkt  des  Lösungswassers  einwirken. 

giebt  jedoch  einige  Salze,  welche  den  Gefrierpunkt 
cht  proportional  der  in  der  Lösung  befindlichen  Menge 
Lsserfreien  Salzes  erniedrigen;  bei  diesen  zeigt  sich  in- 
ssen  die  Proportionalität,  wenn  man  annimmt,  dass  diese 
Ize  als  wasserhaltige  sich  in  der  Lösung  befinden.  Zu 
38en  Salzen  gehört  vor  allen  Chlorcalcium ,  welches  be- 
nntlich  mit  6  Aeq.  Wasser  krystallisirt.  Nachstehende 
kbelle  enthält  einige  der  gefundenen  Zahlen;  in  dersel- 
n  bedeutet  M  die  Anzahl  von  Grammen  wasserfreien 
Izes,  welche  in  100  Grm.  Wasser  gelöst  sind,  T  die  oben 
\  Gefrierpunkt  näher  bezeichnete  Temperatur,  der  Quo- 

int  ^  giebt  die  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes,  welche 

Grm.  Salz  bewirkt. 


Die  Quotienten   der  c 

dass  eine  einfache  Propor 

gung  des  Gefrierpunktes  i 

Salz  nicht  stattfindet.    Ni 

der  Auflösung  von  wasse 

zuerst  mit  6  Aeq.  Wassei 

bindung  Sich  in  dem  übr 

net  man  nach  dieser  Ann 

in   der   angewandten  Lö 

halten  sei,    so  erhält  m 

zusammengestellten  Zahl 

von  Grammen  krystallisi 

ratur  des  Gefrierpunktes. 

Krystalli 


AI* 

4,02 

8,21 

17,20 

31,89 

43,05. 


—  (1 

—  1 

—  2 

—  1 
— 1( 


Die  Quotienten  der 
Eirpi^drigung  des  Gefrie 
Birtem  Salze  proportioni 
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Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  in  einem  grösseren  Ver- 
hältniss  als  der  Salzgehalt  der  Lösung  zunimmt. 

In  nachfolgender  Tabelle  sind  die  durch  Versuche  er- 
mittelten Zahlen  zusammen  gestellt  Die  Tabelle  rechts 
enthält  die  Werthe,  welche  von  der  angedeuteten  Propor- 
tionalität abweichen,  unter  der  Voraussetzung  berechnet, 
dass  die  Lösung  ein  mit  4  Aeq.  Wasser  verbundenes  Salz 
enthält.  Die  Quotienten  der  dritten  Columne  zeigen,  dass 
in  diesem  Falle  wieder  eine  einfache  Proportionalität  zwi- 
schen der  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  und  dem  Salz- 
gehalt stattfindet 

Kochsah. 


Wasserfreies. 

Wasserhaltiges. 

>• 

.' 

g 

M. 

t§ 

a 

«'S 

+li 

«^3 

«^ 

M 

»  p 

t^^ 

s 

S.P 

t»  p 

5' 

CO 

•^  »  p* 

OD 

09 

2. 

Ir 

•  2S 

6- 

„     1 
Gm. 

"c. 

Orm. 

c. 

1 

—  0,6» 

—0.600» 

2 

—  1,2» 

—0,600» 

4 

—  2,4» 

-0,600» 

6 

—  3,6» 

—  0,600« 

8 

—  4,8» 

—0,600» 

10 

—  6,0» 

-0,600» 

12 

—  7,2» 

-0,600» 

14 

—  8,4« 

—  0,600« 

15 

—  9,2» 

-0,613» 

27,04 

—  9,2« 

—0,340» 

16 

-  9,9» 

—0,619« 

29,06 

—  9,9» 

—0,341» 

17 

—  10,6» 

—  0,623« 

31,07 

- 10,6» 

—0,341» 

18 

-  11.4« 

-  0,633» 

33,17 

—  11,4« 

—0,343« 

19 

—  12,1» 

—0,637» 

35,29 

—  12,1» 

—  0,342« 

20 

—  12,8« 

-0,640« 

37,38 

—  12,8» 

—0,342« 

Versuche,  welche  ich  mit  krystallisirtem  2  Aeq.  Wasser 
enthaltendem  Chlorbaryum  angestellt  habe,  ergaben,  dass 
die  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  dem  Gehalt  an  krys- 
tallisirtem Salz  proportional  ist 

Für  eine  Lösung  von  Ghlorcalcium,  Chlomatrium  (von 
— 9^  C.  an)  und  Chlorbaryum  drücken  folgende  Gleichun- 
gen die  numerischen  Beziehungen  zwiscjien  Salzgehalt 
und  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  aus: 


solchen  Liosungen  bicn  lajuiai^v 
der  Temperatur  wasserreicher 
auf  den  Gefrierpunkt  des  Lösu 
dass  sich  eine  Veränderung  i 
lösten  Salzes,  wie  sie  beim  K( 
bei  einer  Kali-  oder  Scbwefeh 
derholt 

Aus  vorstehenden  Versucl 

1)  Bei  wässrigen  Salzlösu 
des  Lösungswassers  proportic 
lösten  Salzes  erniedrigt 

2)  Einige  Salze  erniedrige 
sungswassers  als  wasserfreie  { 

3)  Andere  wirken  auf  di 
Punktes  als  wasserhaltige  Sah 

4)  Noch  andere  erniedrig 
einer  bestimmten  Temperatur 
Temperatur  als  wasserhaltige 

Es  folgt  hieraus: 

5)  Dass  die  Versuche  üb< 
frierpunktes  wässriger  Salzlös 
zu  entscheiden,  ob  ein  Salz  a^ 
bestimmten  Quantität  Wasser 
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stattfinde,  ist  es  nöthig  anzunehmen,  dass  in  einigen  Salz- 
lösungen die  Salze  als  wasserfreie,  in  anderen  als  mit 
einer  bestimmten  Quantität  Wasser  verbunden  enthalten 
seien. 


VIII. 

Notizen. 

1)  Einfluss  des  Braunsteins  m  Bisenerzen  auf  das  daraus 
erblasene  Roheisen. 

In  Rüblingshausen  bei  Olpe  wurde  ein  Gemenge  von 
Spatheisenstein  (^)  und  Brauneisenstein  (f)  verhüttet,  von 
welchem  letzterer  50  —  60  p.C.  Brauneisenstein  enthielt, 
also  eine  an  Manganerz  sehr  reiche  Beschickung.  Das 
daraus  erblasene  Roheisen  war  weiss  wie  gewöhnlich, 
aber  weniger  hart,  von  Spiegeleisen  ritzbar,  sehr  streng- 
flüssig, rostete  sehr  schnell  und  wurde  heftig  von  Salpeter- 
säure angegriffen.  Dr.  K.  List  (Po gg.  Ann.  CX,  328) 
vermuthete  darin  einen  sehr  hohen  Mangangehalt,  fand 
sich  aber  getäuscht.  In  Königswasser  löste  sich  das  Eisen 
ohne  Kohlenabscheidung  und  es  fanden  sich  an  Mangan 
3,80  p.c.,  an  Kiesel  1,46  p.C.  vor.  Der  Mangangehalt  ist 
also  nicht  grösser,  ja  eher  noch  geringer,  als  er  sonst  im 
Spiegeleisen  angegeben  wird  Aber  der  Verf.  vermuthet, 
dass  der  KohlegehaH  ein  viel  geringerer  sein  müsse,  als 
im  Spiegeleisen,  da  sich  beim  Puddeln  wenig  Kohlenoxyd 
entwickelte.  Die  Ursache  davon  mag  im  reichen  Braun- 
steingehalt des  Erzes  liegen.  Denn  während  Eisen  schon 
frühzeitig  reducirt  wird,  bleibt  Manganoxydul  unverändert, 
bis  das  Gemenge  ins  Schmelzen  eintritt.  Dann  wirkt  der 
Sauerstoff  des  Manganoxyduls  Kohle  entziehend,  entweder 
beansprucht  er  einen  Theil  der  Kohle,  mit  welcher  das 
Eisen  sich  sättigen  sollte,  oder  er  raubt  dem  schon  ge- 
kohlten Eisen  einen  Antheil. 


Mag.  (4.)- Tom.  XX.  No.  1 
Das  Mineral,    welch* 
dicht,    ohne  Spur  von  S] 
eben,  Härte  3,5.    Metall^ 
silbergrau,  dann  bronzeg 
Im  geschlossenen  Ro 
im   oflFe^en   giebt   es   ai 
schmelzbar,   in  reducire 
in  oxydirender  dicker  A 
Die  Zusammensetzu 
1. 
Cu     88.35 
Ag      0,38 
As     11,27 

In  1.  ist  Kupfer  du 
pelliren  und  Arsen  dirc 
sia  bestimmt.  In  2  —  ^ 
und  Silber  und  Kupfer  < 
mit  einem  gewogenen  ( 
flamme,  dann  in  der  R< 

Die  obigen  Zahler 
welche  verlangt: 


ir^     i 
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3)  Reinigung  der  Metalle,  besonders  des  Kupfers,  durch  Natrium. 

Ch.  Tissier  (Compt.  rend.  t,  LH,  p.  536)  verspricht, 
über  ein  einfaches  Verfahren  Natrium  zur  Reinig-ung  der 
Metalle  anzuwenden,  später  ausführlichere  Mittheilungen 
zu  geben.  Seine  Wirkung  besteht  darin,  dass  es  mit  dem 
Schwefel,  Phosphor,  Arsenik  alkalische  Sulfüre,  Phosphüre, 
Arseniüre  bilde,  welche  sich  in  Form  von  Schlacken  auf 
der  Oberfläche  der  Metalle  ausscheiden,  dass  ferner  der 
Kohlenstoff  und  das  Silicium  durch  das  sich  während 
seines  Verfahrens  bildende  Natrium  entfernt  werden,  in- 
dem sich  aus  ersterem  Kohlenoxyd,  aus  dem  Silicium  aber 
alkalische  Silicate  bilden ;  dass  Antimon,  Wismuth  und  die 
analogen  Metalle,  welche  zum  Natrium  eine  grössere  Ver- 
wandtschaft haben  als  das  Kupfer  mit  ersterem  sehr  oxy- 
dable  Legirungen  bilden,  welche  eine  ähnliche  Kupellation 
wie  beim  Blei  gestatten,  und  dass  endlich  das  Kupferoxy- 
dul, welches  das  Kupfer  öfter  spröde  macht,  augenblick- 
lich durch  das  Natrium  zersetzt  wird. 


4)  Drei  neue  Meteoreisen. 

J.  Lawr.  Smith  beschreibt  drei  neue  Eisenmeteorite 
von  denen  zwei  in  den  Grafschaften  Nelson  und  Marshall 
(in  Ky)  und  der  dritte  in  der  Grafschaft  Madison  (Nord.- 
Carol.)  gefallen  sind  (Sillim.  Amer.  Journ.  2.  Ser.  XXX. 
No.  89.  p.  240). 

Der  Meteorit  von  Nelson,  Welcher  zufallig  beim  Pflügen 
eines  Feldes  gefunden  wurde  und  schon  sehr  lange  Zeit 
im  Lande  gelegen  haben  mag,  ist  eine  abgeplatte  Masse 
von  17  Zoll  Länge,  15  Zoll  Breite  und  7  Zoll  Dicke,  161  Pfund 
schwer,  zähen  Metalls,  etwas  blättrig  an  einer  Ecke.  Er 
ist  frei  von  einer  dicken  Rostrinde.  Seine  Zusammensetzung 
steht  in  der  nachfolgenden  Tabelle  unter  a. 

Der  Meteorit  von  Marshall  soll  15  Pfund  schwer  sein 
und  blättrig  im  Bruch.  Das  davon  untersuchte  Bruchstück 
hat  die  gewöhnlichen  Eigenschaften  der  Meteoreisen  und 
die  Zusammensetzung  unter  b. 


P         0,05 

Cu    Spuren. 


5)  Analyte  t 

Die  80  abweichenden  1 
Setzung  dieses  Minerals  sin« 
den  durch  die  Analyse  eine 
Dr.  K.  List  ausgeführt  hat 

Es  ist  das  Stück  entlet 
gang  der  Grube  Löh  bei  Ro 
südlichem  Theil  das  Mangc 
es  als  Braunstein  ausgeben 
wird.  Dasselbe  bildet  theih 
von  blauschwarzer  Farbe  ur 
eisengraue  mit  unvollkom 
Stück  der  letzteren  Form  1 

Mangan  ' 

Sauerstoff 

Sauerstoff 

Kupferoxyd 

Eobaltoxyd 

Kalkerde 

Kali 

Wasser 
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Olpe  eine  verschiedene  Species   zu  machen  oder  die  alte 
Formel  des  Minerals  überhaupt  umzuändern  sei. 


6)    Eine  neue  Ammonium-Chrom'Verbindung, 

Wenn"*  nach  J.  Morland  {Quart.  Joum.  of  the  Chem. 
Soc,  XIII,  252)  Schwefelcyanammonium  geschmolzen  und 
mit  gepulvertem  Kalibichromat  bestreut  wird,  so  entsteht 
zuerst  Purpur-  und  nachher  Carmoisinfarbe,  indem  Ammo- 
niak und  Wasser  entweichen.  Wasser  zieht  aus  dem  Rück- 
stand die  Rhodanüre  des  Ammons  und  Kaliums,  Kalibi- 
chromat und  Kalisulfat  aus  und  hinterlässt  die  neue  Ver- 
bindung. Diese  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  weniger  in 
Aether,  ist  völlig  neutral  und  scheidet  sich  aus  ätherischer 
Lösung  in  Dodekaedern  mit  Oktaederflächen  aus.  Ihr  Ge- 
Geschmack ist  bitter,  ihre  Zusammensetzung: 

Cr,Cy3(NH4),. 

Berechnet. 
Cr  18.71  18,71 
S  34,37  34,53 
N  24,96  25,18 
C  13,27  12,95 
H  3,39  2,88 
O        —  5,76 

Die  Krystalle  geben  beim  Erhitzen  Ammoniak,  Schwe- 
felwasserstDff ,  eine  Cyanverbindung  (?)  und  hinterlassen 
Schwefelchrom,  welches  an  der  Luft  geglüht,  schweflige 
Säure  und  Chromoxyd  bildet. 

Kalte  Säuren  und  Alkalien  sind  ohne  Wirkung  auf 
das  Salz,  aber  kochende  Alkalien  schlagen  Chromoxyd 
daraus  nieder.  Schwefelsäure  in  \yasserbadhitze  zersetzt 
es  in  Ammoniaksulfat  und  blaues  Chromoxydsulfat 

Die  besten  Verhältnisse  zur  Darstellung  dieses  Salzes 
sind  5  Th.  Schwefelcyanammon  und  2  Th.  Kalibichromat, 
d.  i.  5  Aeq.  des  ersteren  auf  1  Aeq.  des  letzteren.  Uebri- 
gens  gelingt  die  Darstellung  auch  mittelst  anderer  chrom- 
saurer Salze. 


Reactionen,   welche  Baudr 

für  die  Existenz  und  Zusam 

anführt,  lassen  eine  andere 

die  Existenz  von  CS  mehr  i 

Der  Verfl  steUte  die  ge 

er  ein  langes  Verbrennungsi 

durch  Glühen  in  einem  8t 

seiner  Feuchtigkeit  befreiti 

förmigen  Kohlensulftds  dari 

bis  zum  Weichwerden   erhi 

Sulfid  wurden  über  Quecki 

und  760  Mm.  und  5  C.C.  1 

ändert  destillirt  war,  erhalt 

wenigstens  6,4  Grm.     Von 

Kohlensäure  und  Schwefe 

30,49  C.C.  übrig  blieben,  un 

und  Kohlenoxyd,  herrühre 

nicht   völlig    ausgetrieben 

keine  Spur,  Im  Bimstein  i 

kein  Schwefel   abgesetzt 

wahrscheinlich  wo  Feuchti 

Gleicher  Weise  erhie 

durch   Üeberleiten    von    1 

Thier-  oder  Holzkohle. 


t>/*^ 
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dl  Jene  Reactionen  eben  so  gut  erklären,  wenn  man 
inimmt,  dass  sein  Gasgemenge  im  ersten  Versuch  mit 
ilkwasser  aus  Kohlenoxyd,  Schwefelwasserstoff  und  Koh« 
nsulfiddampf,  im  zweiten  Fall  aus  gleichen  Volumen 
3hlenoxyd  und  Kohlensulfid  dampf  bestand.  Die  Tension 
iS  letzteren  ist  so  gross,  dass  sie  bei  gewöhnlicher  Tem- 
iratur  bei  dem  verminderten  Druck  im  Eudiometer  doch 
icht  das  abgesperrte  Volum  zu  verdoppeln  vermag. 

Bis  also  nicht  weitere  Aufschlüsse  gegeben  werden, 
eibt  die  Existenz  des  CS  unerwiesen. 


8)  Reiche  Quelle  für  Paraffin, 

Auf  einer  Insel  in  der  Nähe  von  Baku  soll  ein  mäch- 
l^es  Lager  eines  braunen,  wachsweichen  Erdharzes  vor- 
>mmen,    welches   nach  Petersen  (Ann.   der  Chem.  u. 
larm.  CXVllI,  82)  bei  79«  schmilzt,  0,903  spec.  Gew.  hat, 
n  Alkohol  wenig,   von  Aether,  Benzin  und  Terpentinöl 
össtentheils  gelöst  wird  und  bei  der  trocknen  Destillation 
1  leicht  erstarrendes  Destillat  giebt,    das  fast  nur  aus 
raffin  besteht. 
100  Th.  des  Harzes  lieferten: 
81,82  Th.  Paraffin. 
13,82    „    Gase. 
4,36    „    kohligen  Rückstand. 


9)    Krystalle  von  Kupfer  und  KupferoxyduL 

Als  eine  Entwickelungsflasche  mit  Salpetersäure  und 
ipferdrehspähnen  über  Nacht  gestanden  und  das  Sperr- 
ksser  der  pneumatischen  Wanne  allmählich  in  die  Flasche 
rückgetreten  und  in  einer  Schicht  über  der  Lösung  des 
Ipetersauren  Kupferoxyds  angesammelt  hatte,  beobach- 
te J.  W.  Mall  et  (Sil  lim.  Amer.  Journ.  (2.)  XXX.  No.  89. 
253),  dass  sich  Krystalle  von  Kupfer  und  Kupferoxydul 
bildet  hatten  —  eine  Beobachtung,  welche  bekanntlich 
iht  neu  ist  — .    Die  Krystalle  des  Kupfers  waren  Com- 


10)  Darstellung 

Die  sonst  so  träge  £nt\ 
verdännter  Salpetersäure  ui 
Schiff  (Ann.  d.  Ghem.  u.  ] 
haft  machen,  wenn  man  S 
zwar  in  folgenden  Proportioi 
Inme  concentrirter  Salpeten 
9 — 10  mal  so  viel  Volume  ^ 
misch  auf  Zink  einwirken  U 
Eisenvitriollösung ,  so  erhs 
Zwecke  hinreichend  reines  l 


11)  Krystallfarm  des  salf 
Am 

Wenn  man  die  gemis( 
Ammoniaks  und  des  Qu< 
scheidet  sich  ein  Doppelt 
Krystallen  aus,  welche  nac 

Cnc,  S77)  die  Zusammen! 
-.8*«^^  „„^  ^^j^   rhombiscl 


Gibbs :    Platinmetalle.  65 

IX. 

Untersuchungen  über  die  Platinmetalle. 

Von 
Woloott  Oibbs. 

(Aus  dem  American  Journal  of  Science  and  Arts,  2.  Ser.,  vol  XXXL 

Jan,  186L) 

Das  Material,  welches  den  Gegenstand  dieser  Unter- 
suchung bildete,  war  vorzugsweise  von  der  Probiranstalt 
der  Vereinigten  Staaten  und  von  der  Münze  in  Philadel- 
phia erhalten ;  etwa  600  Grm.  waren  sibirisches  Osmiridium. 
Dem  äusseren  Ansehen  nach  differirten  die  zu  verschie- 
denen Zeiten  von  der  Münze  erhaltenen  Proben  sehr  von 
I     einander. 

)  Da  das   californische  Erz  von   dem  sibirischen  in  der 

i  relativ  grösseren  Menge  von  Ruthenium,  welche  es  enthält, 
'  abweicht,  und  die  Verschiedenheit  des  Erzes  eine  ver- 
schiedene Behandlung  desselben  nothwendig  macht,  so  ist 
trotz  der  Untersuchungen  von  Wollaston,  Berzelius, 
Wöhler,  Claus  u.  A.  dennoch  Vieles  aufzuklären  übrig 
geblieben.  Der  Umstand  ferner,  dass  dem  Verf.  grosse 
Mengen  von  Material  zu  Gebote  standen,  welche  fast 
8ämmtliche  bisher  in  Vorschlag  gebrachte  Methoden  zur 
Aufschliessung  und  Trennung  der  Platinmetalle  auf  ihre 
Güte  zu  prüfen  erlaubten,  veranlasste  ihn,  seine  hierbei 
gemachten  Erfahrungen  mitzutheilen. 

Die  Methode  Fremy's  (s.  dies.  Journ.  LXII,  340),  das 
I  Erz  durch  Rösten  im  Sauerstoflfstrom  von  der  überwiegen- 
den Menge  der  Osmiumsäure  zu  befreien,  darauf  die  zu- 
rückbleibende Masse  mit  Salpeter  zu  schmelzen  und  aus 
ihr  durch  Salpetersäure  den  Rest  der  Osmiumsäure  abzu- 
destilliren,  lässt  sich  nach  des  Verf.  Versuchen  nur  in  den 
Fällen  mit  Erfolg  anwenden,  wenn  das  ursprnügliche  Erz 
viel  Osmium  enthält.  Anderenfalls  wird  durch  den  Röst- 
process  nur  wenig  Osmiumsäure  ausgetrieben,  und  es  er- 
scheint dann  besser,  sofort  nach  der  von  Claus  empfoh- 
Journ.  r.  prakl.  Chcaiie.  LXXXIV.  %  5 


starkes  Erhitzen  bis  zur  w< 
telst  einer  Mischung  von  kol 
fei  in  die  Sulfide,  löst  darai 
Schwefelverbindungen  auf 
lili^se  mit  Quecksilberoxy^ 
während  Osmium  und  Qu( 
und  Döbereiner  (Ann.  d. 
Umwandlung  der  Platinmet 
empfehlen  nach  dem  Auszie! 
Schwefeleisens  durch  Wass( 
der  Platinmetalle  mit  kohle 
schmelzen,  um  sie  zu  oxydi 

Der  Verf.    fand   diese  : 
Erz  ebenfalls  anwendbar. 
Chlorwasserstoffsäure  behai 
standen  kochendem  Königs 
gas  bei  Rothglühhitze   beb 
kung.    Durch  Schmelzen   r 
kohlensaurem  Kali   und  Sa 
angegriffen.  Doch  Hess  sie 
mens   diese  Behandlung   n 
fuhren. 

Der  erwähnte  üebelsta 
<i«*A«tTi  irmn    vor  der  Oxyds 
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Bei  sorgsamer  Leitung  giebt  dieser  Process  gute  Re- 
sultate, doch  ist  er  nicht  frei  von  Unbequemlichkeiten. 
Denn  die  Behandlung  mit  Schwefelsäure  muss  zwei  Mal 
wiederholt  werden,  um  versichert  sein  zu  können,  dass 
die  Umwandlung  der  Sulfide  in  Metalle  vollständig  war. 
Das  Schmelzen  der  fein  zertheilten  Metalle  mit  Kali  und 
Salpeter  hat  auf  der  anderen  Seite  die  Misslichkeit,  dass 
durch  die  kräftige  Einwirkung  der  Stoffe  auf  einander 
durch  Spritzen  leicht  Verluste  entstehen.  Diese  Gefahr  kann 
nur  vermieden  werden,  wenn  man  erst  in  das  schon  ruhig 
fliessende  Gemisch  von  Kall  und  Salpeter  den  metallischen 
Schwamm  in  kleinen  Portionen  einträgt  und  jedes  Mal  mit 
dem  ferneren  Eintragen  wartet,  bis  die  Einwirkung  voll- 
endet ist.  Die  Verwandlung  der  Platinmetalle  in  Sulfide 
und  die  darauf  folgende  Reduction  in  den  metallischen 
Zustand  hält  der  Verf  für  weniger  brauchbar,  ate  ein  di- 
rectes  Schmelzen  des  Erzes  mit  oxydirenden  Mitteln. 

Versuche,  die  Erze  mit  Stahl,  Phosphor,  Arsenik  und 
Natrium  zusammenzuschmelzen  führten  zu  keinem  anwend- 
baren Resultat  für  die  Aufschliessung. 

Wöhler's  Methode  (Pogg.  Ann.  XXXI,  161),  welche 
darin  besteht,  über  eine  zur  schwachen  Rothgluth  erhitzte 
Mischung  von  Osmiridium  mit  Kochsalz  feuchtes  Chlorgas 
zu  leiten  übertrifft  alle  anderen  Methoden  an  Eleganz  und 
giebt  bei  Arbeiten  im  kleinen  Maasstabe  recht  gute  Re- 
sultate, obgleich  mehrere  Wiederholungen  des  Processes 
erforderlich  sind,  um  die  völlige  Ueberführung  des  Erzes 
in  lösliche  Form  zu  erzielen.  Diese  Methode  würde  sich 
auch  vortheilhaft  für  die  Verarbeitung  grösserer  Mengen 
Erz  eignen,  wenn  man  sich  grosser  Porcellangefässe  von 
plattgedrückt  ellipsoidischer  Form  bedienen  könnte,  die  an 
jedem  Ende  mit  einer  weiten  Röhre  von 'einigen  Zoll  Länge 
versehen  sind. 

Fritzsche  und  Struve  (s.  dies.  Journ. XXXVII,  483) 
schmelzen  das  Erz  mit  gleichen  Theilen  von  Kalihydrat 
und  chlorsaurem  Kali,  wobei  kein  merkbares  Entweichen 
von  Osmiumsäure  stattfindet.  Die  Temperatur  darf  bei 
diesem  Process  nicht  hoch  sein,  das  anfanglich  starke 
Aufschäumen   der   Masse    erfordert   aber   grosse   Gefasse. 

5* 


mit  Wasser  ausgelaugt,  uuu 
keit,  welche  osmiumsaures  u 
mit  einem  Heber  entfernt. 
Bodensatz  wird  dann,  nachd 
angegriffenen  Erztheile  geset 
das  noch  unzersetzte  Erz  ab 
unterworfen  wird.  Claus  ' 
Operationen  das  Erz  vollstän 

Der  Verf.  war  dagegen 
sehen  Osmiridiums  nicht  so 
2  Schmelzungen  von  500  Gr 
loslichen   Zustand   übergefüh 
für    ein    gutes    Gelingen    d( 
Schmelzen    des    rohen    Erze 
darauf  folgendes  Auslaugen 
um  die  Kieselsäure  und  and 
fernen. 

Die  Trennung  des  Osr 
dem  Verfahren  von  Claus 
dass  die  zur  Lösung  der 
Menge  Flüssigkeit  sehr  gr 
mit  Säuren  durch  die  An^s 
demnach  lästig  ist,  und  d 
genügend  gegen  die  Dämj 
1 T\^^  \7arf  hat  desshftl 


Gibbs:    Platiametalle.  g9 

Flüssigkeit  wird  dann  mit  dem  leichten  Bodensatz  abge- 
gossen, der  Rückstand  abermals  mit  Wasser  und  Alkohol 
gekocht  und  nach  einigem  Stehen  abgegossen.  Man  er- 
hält so  eine  Lösung  von  osmigsaurem  Kali,  eine  grosse 
Menge  schwarze  Oxyde  und  ein  schweres,  grobes  Pulver 
unzersetzten  Erzes.  Letzteres  wird  wieder  mit  Kali  und 
Salpeter  behandelt  und  wie  angegeben  weiter  verarbeitet. 
Hatte  das  Erz  die  vorhergehende  Reinigung  durch  Schmel- 
zen mit  kohlensaurem  Natron  erfahren,  so  findet  man, 
dass  nach  2  successiven  Oxydationen  die  zurückbleibenden 
schweren  Portionen  hauptsächlich  aus  Eisenoxyd,  von  dem 
angewandten  Gefäss  herrührend,  bestehen. 

Die  Lösung  des  osmigsauren  Kalis  wird  mittelst  eines 
Hebers  von  den  schwarzen  Oxyden,  nachdem  sie  sich  zu 
Boden  gesetzt  haben,  entfernt.  Diese  enthalten  ebenfalls 
noch  einen  Theil  des  im  Erze  enthaltenen  Osmiums;  sie 
werden,  nachdem  sie  mit  heissem  Wasser  und  Alkohol 
gewaschen  sind,  in  eine  geräumige  Tubulatretorte  über- 
geführt. Durch  den  Tubulus  derselben  geht  ein  Sicher- 
heitstrichter, durch  welchen  allmählich  starke  Chlorwasser- 
stoffsäure eingetragen  wird.  Dabei  findet  eine  sehr  hef- 
tige Reaction  statt,  wodurch  so  viel  Hitze  entbunden  wird, 
dass  ein  Theil  der  Osmiumsäure  überdestillirt.  Die  Retorte 
ist  desshalb  mit  einer  kalt  gehaltenen  und  dicht  schlies- 
senden  Vorlage  versehen,  welche  wiederum  durch  weite 
Abzugsröhren  mit  2  oder  3  doppelhalsigen  Flaschen  ver- 
bunden ist,  die  eine  starke  Kalilösung  und  ein  wenig  Al- 
kohol enthalten.  Die  giftigen  Eigenschaften  der  Osmium- 
säure erfordern  einen  völlig  luftdichten  Verschluss  in  allen 
Theilen  des  Apparates;  und  die  Verbindungsröhren  müssen, 
um  möglicherweise  vorkommende  Verstopfungen  durch 
auskrystallisirte  Osmiumsäure  zu  verhindern,  von  nicht  zu 
geringer  Weite  sein.  Sobald  ein  Ueberschuss  an  Säure 
zugesetzt  ist  und  die  dabei  eingetretene  Einwirkung  auf- 
gehört hat,  wird  die  Destillation  durch  Erhitzen  im  Sand- 
bade fortgesetzt,  bis  sich  keine  Osmiumsäure  mehr  im 
Retortenhals  absetzt,  und  die  daselbst  condensirte  in  Oel- 
tropfen  abgeflossen  ist.  Nachdem  die  Destillation  beendigt 
und  die  Retorte  abgekühlt  ist,  wird  die  Vorlage  abgenom- 


l/tAllVx  *  V« 


Salzlösungen  schwerlöslich,  w( 
den  Krystallen  nur  noch  Spur 
als  werthlos  fortgeschüttet  we 

Die  dunkelrothbraune  in  c 
Flüssigkeit  wird  zur  Trockne 
ser  und  wenig  Salzsäure  verse 
dieser  Process  wiederholt,  bis 
säure  bemerkbar  ist.    Alsdanr 
Chlorkaliumlösung  in  grossem 
löst  die  Chloride  des  Eisens  i 
Chloride  des  Platins,  Iridiums 
als    unlösliche  Doppelsalze  |zi 
fangs    mit    einer    gesättigten 
waschen,  die  später  durch  ein 

Schliesslich  mag  es  nicl 
Vorkommen  der  Platinmetalle 
Californien  zu  erwähnen.  Es 
metalle  stets  zugleich  mit  dei 
so  innig  gebunden  sind,  das 
nicht  getrennt  werden  könnei 
dieses  Gold  mit  seinem  dop 
absitzen  und  giesst  die  Gol 
holung  dieser  Operation,  ui 
auszuziehen,    behandelt  man 
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Die  für  die  Goldfedern  tauglichen  Körner  von  Osmium- 
Iridium  sind  rundlich  und  dicht,  blättern  sich  nicht  auf 
beim  Schlagen  oder  Erhitzen,  und  sind  so  klein,  dass 
10—15000  von  ihnen  auf  eine  Unze  gehen.  Ihr  Werth  ist 
mindestens  250  Doli,  pro  Unze  oder  2750  Doli,  pro  Cub.-Z. 

Der  übrige  Rückstand  von  diesen  ausgesuchten  Kör- 
nern hat  zur  Zeit  noch  keine  Verwendbarkeit  gefunden. 


X. 

Ueber  Legirungen. 

Um  die  Gesetze  der  elektrischen  Leitungsfähigkeit 
von  Legirungen  zu  untersucnen,  hat  Dr.  A.  Matthiessen 
(Pogg.  Ann.  CX,  21)  eine  grosse  Anzahl  derselben  aus 
verschiedenen  Metallen  dargestellt  und  deren  specifisches 
Gewicht  genommen.  Zugleich  wurde  das  specifische  Ge- 
wicht derjenigen  Metalle,  welche  die  Constituenten  der 
fraglichen  Legirungen  ausmachten,  bestimmt,  und  da  genau 
gewogene  Mengen  derselben  in  die  Legirung  einverleibt 
wurden,  so  ist  auch  des  spec.  Gew.  derselben  von  drei 
Gesichtspunkten  aus  (den  Volumen,  Aequivalenten  und 
Gewichten)  berechnet  worden.  Wir  entnehmen  aus  diesen 
Mittheilungen  nur  die  spec.  Gew.  der  einzelnen  Metalle 
und  verweisen  rücksichtlich  des  ihrer  Legirungen  auf  die 
im  Original  befindlichen  umfangreichen  tabellarischen  Zu- 
sammenstellungen. 

Folgende  Metalle  sind  es,  deren  spec.  Gew.  im  Mittel 
aus  drei  Bestimmungen  (mit  Ausnahme  des  Silbers)  bei 
der  nebenstehenden  Temperatur  ermittelt  sind : 


Antimon 

6,713  bei 

14,3» 

C. 

Zinn 

7.2Ü4    „ 

12,8 

»> 

Cadmium 

8,655    „ 

10,5 

>l 

Wismuth 

9,823    „ 

12.3 

)» 

Silber 

10,468    „ 

13,2 

„  (Mittel  aus  13  Bestim- 

Blei 

11,376    „ 

13,5 

„    mungen,  die  zwischen 

Quecksilbei 

•13,573    „ 

14.5 

10,424  und  10,511 

Gold 

iy,265    „ 

12,8 

„            schwankten.) 

Carbonat   theils   mit  Wass< 
ducirt. 

Wismuth,   käufliches, 
dieses  mittelst  Holzkohle  i 

Silber  und  Gold,  bez 
Matthey,  Hatton  Garden, 

Blei,  käuflicher  Bleizuc 
durch  Glühen  reducirt. 

Quecksilber,  käufliches 
stehen  gelassen  und  zeitw 

Alle  Metalle  gaben  zie 
täte,  auch  nachdem  sie  vo 
spec.  Gew.  wieder  umgesc 
nicht,  mochte  man  es  mit 
dchmelzen.  Sie  wurden  in 
Dicke  zu  den  Versuchen  i 
bei  der  Bestimmung  des  s 

An  einem  sehr  feinen 
girung  in  destillirtes  Wasi 
und  im  Vacuo  erkaltet  war. 
Silbers  diente  ein  Glasröhi 
draht  angeschmolzen  war;  t 
war  bei  der  Temperatur  l 
suche  angestellt  wurden. 
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Die  allgemeinen  Resultate,  welche  sich  aus  des  Verf. 
Beobachtungen  über  die  spec.  Gew.  der  Legirungen  ent- 
nehmen lassen,  bestehen  in  folgenden  Sätzen: 

Die  Antimonlegirungen  nehmen  durchschnittlich  ein 
grösseres  Volum  ein,  als  die  darin  enthaltenen  Metalle, 
sie  dehnen  sich  also  aus,  während  das  Umgekehrte  der 
Fall  ist  bei  den  Legirungen  des  Wismuths,  Silbers,  Golds 
und  Quecksilbers. 

Die  Goldzinn-  und  die  Goldblei-Legirungen  sind  alle 
sehr  hart  und  spröde,  wenn  sie  nicht  einen  sehr  hohen 
Zinn-  oder  Bleigehalt  haben.  Die  Legirungen  zwischen 
SnAus  und  SnaAu  sind  glasig  auf  dem  Bruch,  die  von 
SuiAu  an  mit  zunehmendem  Zinngehalt  krystallinisch,  und 
SujAu  bis  Snj2Au  haben  vollkommene  Spaltungsflächen. 

Die  Goldbleilegirungen  sind  innen  glasig,  an  der  Ober- 
fläche krystallinisch. 

Alle  Legirungen  des  Wismuths  mit  Antimon,  mit 
Gold  und  mit  Silber  ziehen  sich  beim  Abkühlen  so  zu- 
sammen, dass  aus  dem  Innern  flüssige  Masse  durch  die 
erstarrte  Oberfläche  durchbricht,  die  von  Wismuth  mit 
Zinn  haben  theilweis  ein  wenig  dieselbe  Eigenschaft,  die 
von  Wismuth  mit  Blei  nur  dann,  wenn  sie  aus  Bi2Pb  bis 
BifPb  bestehen,  und  unter  denen  von  Wismuth  mit  Cad- 
mium  zeigen  nur  BiCdj  und  BiCd4  eine  kleine  Zusanimen- 
ziehung. 


XL 

Darstellung  und  Bestimmung  der  Molyb- 
dänsäure. 

Die  bis  jetzt  üblichen  Gewinnungsarten  reiner  Molyb- 
dänsäure beruhen  bekanntlich  entweder  auf  der  Oxydation 
des  Schwefelmolybdäns  oder  auf  der  directen  Abscheidung 
der  Säure  aus  einem  ihrer  Salze  (Gelbbleierz)  oder  auf 
der  Ueberführung  der  Säure  in  ein  Schwefelsalz  und  Zer- 


(langiauz  rvustcu  uv^i  x«v.a<».w.  . 

Die    80   erhaltene  Säure 
durch  Rösten  eines  reinen  Sulfi 
maassen  gereinigt:   man  löst 
Fittrat  zur  Trockne  und  glüht 
i  Gelriclit  Salmiaks.     Nach  j 
wird  das  Gemenge  von  Sticks 
oxyd  mit  Salpetersäure  oxydir 
Säure    in  Ammoniak    lösen, 
einen  Tropfen  Schwefelammon 
durch  Magnesiasalz  entfernen 
die  Molybdänsäure  niederschh 

Als  Methoden  zur  quantit 
lybdänsäure    hat    der   Verf. 
H.  Böse  in  seinem  Lehrbucl 
unterzogen : 

1)  Die  Säure,  frei  oder  ii 
wird   im  Wasserstofifstrom   g 
dabei  in  Oxyd,  welches  sich 
sultate   dreier  Versuche  fiele 
0,032  p.c.  resp.  0,003  und  0,1 

2)  Die  Säure,  wenn  sie  a 
in    der    warmen    wässrigen 
Quflcksilberoxydul  gefallt,  dei 
Fällunfirsmittel  (verdünnt)  au< 
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Waschwässem  zur  Trockne  gedampft,  in  Ammoniak  und 
Schwefelammon  wieder  gelöst  und  wie  vorher  behandelt. 
Das  zuletzt  niedergeschlagene  Schwefelmolybdän  darf  nicht 
auf  das  erste  Filter  aufgegeben  werden,  sonst  wird  das 
Filtrat  von  Neuem  stark  molybdänhaltig.  Das  Schwefel- 
molybdän wird  bei  100®  getrocknet  und  theilweis  im  Was- 
serstofifstrom  in  Bisulfid  umgewandelt.  —  Die  Resultate  der 
drei  Versuche  ergaben  Verluste  von  0,285;  1,012  und 
0,001  p.c. 

4)  Die  Methode,  aus  sauren  Lösungen  das  Molybdän- 
sulfid niederzuschlagen,  deren  nicht  geringe  Schwierigkeiten 
schon  H.  Rose  hervorhebt,  hat  dem  Verf.  in  drei  Versuchen 
0,004,  0,047  und  0,434  p.C.  Verlust  geliefert. 

Hierbei  hat  der  Verf.  beobachtet,  dass  die  wässrige 
Lösung  des  molybdänsauren  Ammoniaks  sehr  oft  weder 
durch  Schwefelwasserstoff  noch  durch  Schwefelammon  in 
Sulfid  verwandelt  wird,  es  entsteht  im  Gegentheil  bei  Zu- 
satz von  Ammoniak  eine  Fällung  und  bei  Zusatz  von  Schwe- 
felammon eine  weisse  Trübung  und  auch  der  Rückstand 
einer  solchen  zur  Trockne  gebrachten  Lösung  lässt  sich 
durch  Ammoniak  und  Schwefelammon  nicht  wieder  in 
Lösung  bringen.  Nur  durch  Aufkochen  mit  Salzsäure  ent- 
steht Lösung  und  in  dieser  wird  dann  sowohl  durch 
Schwefelwasserstoff  als  durch  Schwefelammon  die  Molyb- 
dänsäure umgewandelt. 

5)  Ammoniakalische  Lösung  der  Molybdänsäure  mit 
Chlorbaryum  zu  fällen  und  den  Niederschlag  auf  gewoge- 
nem Filter  zu  bestimmen  oder  das  Filter  sammt  Nieder- 
schlag zu  glühen,  gab  in  drei  Versuchen  folgende  Ver- 
luste: 0,516.  0,180  und  0,565  p.C. 

6)  Neutrale  Lösung  des  krystallisirten  Ammoniaksalzes 
wurde  mit  concentrirter  Chlorbaryumlösung  gefällt,  auf- 
gekocht und  der  Niederschlag  auf  dem  Filter  bei  100^  ge- 
trocknet und  gewogen.  —  Zehn  Versuche  ergaben  im  Mittel 
einen  Verlust  von  1,091  p.C,  davon  der  grösste  2,173,  der 
kleinste  0,388. 

7)  Molybdänsaures  Natron  wurde  mit  fein  geriebenem 
Chlorbaryum   (gleiche   Gewichte)   im  Platintiegel  geglüht, 


duction  stattnnaec. 


XII. 
Zur  Kenntniss  der  ( 

Von 
M.  Holm 

Mit  der  Fortsetzung  mein 
über  Cerverbindungen*)  beschä 
Classe  von  salpetersauren  Do] 
den,  die  das  Cer  aber  nicht  ali 
als  Oxydul  enthalten.  So  hatt 
Ammoniums,  Kaliums,  Stronti 
Mangans,  Nickels,  Kobalts  und  1 
des  betreffenden  Metalls  in  ein( 
salpetersaurem  Ceroxyduloxyd, 
beiden  salpetersauren  Lösunge 
dation  des  Ceroxyduloxyds  war 
bei  der  Auflösung  des  Metalls 
Stoff,  im  zweiten  durch  Koch 
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bereits  beendigt,  als  mir  die  Abhandlung  von  Lange*) 
in  die  Hände  kam,  in  welcher  die  nämlichen  Verbindun- 
gen beschrieben  werden.  Ich  habe  daher  meine  Arbeit 
über  diesen  Gegenstand  aufgegeben,  und  fiihre  meine  Be- 
obachtungen nur  in  so  weit  an,  als  sie  mit  denen  Lange's 
nicht  übereinstimmen. 

Hinsichtlich  des  Magnesium' Doppelsalzes  bemerke  ich, 
dass  es  nicht  schwach  rosa  gefUrbt,  sondern  vollkommen 
farblos  ist,  und  dass  es  ausserdem  nur  sechs  Atome 
Krystallwasser  enthält.  Da  diese  Zusammensetzung  von 
der  der  übrigen  Salze  abweicht,  so  analysirte  ich  die  Pro- 
ducte  verschiedener  Darstellungen ;  ich  erhielt  aber  immer 
dieselben  Zahlen.  Das  Salz  selbst  war  erhalten  durch 
Vermischen  gleicher  Theile  sehr  concentrirter  Lösungen 
von  salpetersaurer  Magnesia  und  salpetersaurem  Ceroxydul, 
und  langsames  Verdunsten  der  Flüssigkeit  über  Aetzkalk 
und  Chlorcalcium.  Die  Krystalle,  die  oft  schön  ausgebil- 
dete sechsseitige  rhomboedrische  Tafeln  voii  1 — 2  Centim. 
Durchmesser  darstellen,  sind  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol  und  zerfliessen  allmählich  in  feuchter  Luft.  Zur 
Analyse  wurde  das  Salz  drei  oder  vier  Mal  umkrystallisirt, 
dabei  die  Bildung  grösserer  Krystalle  durch  Umrühren 
verhindert  und  über  Kalk  und  Chlorcalcium  getrocknet. 

1)  0,6942  Grm.,  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  dige- 
rirt  und  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  gefallt, 
gaben  0,4156  Chlorsilber.  Die  vom  Chlorsilber  abfiltrirte 
Flüssigkeit,  mit  phosphorsaurem  Natron  und  Ammoniak 
versetzt,  gab  0,1691  pyrophosphorsaure  Magnesia.  Das 
überschüssige  Silberoxyd  wurde  mit  Salzsäure  behandelt 
and  die  Lösung  mit  oxalsaurem  Ammoniak  gefällt;  beim 
Glühen  desselben  blieben  0,1647  CejO«**). 

2)  0,52  Grm.,  in  Wasser  gelöst  und  mit  oxalsaurem 
Ammon  gefällt,  gaben  0,1235  Ce304;  das  Filtrat  gab  mit 
Ammoniak  und  phosphorsaurem  Natron  0,1237  (MgO)2P05. 


*)  Dies.  Journ.  LXXXII,  129. 

•*)  Es  geht  hieraus  hervor,  dass  nur  das  salpetersaure  Ceroxy- 
dul seine  Säure  an  das  Silberoxyd  abgiebt;  die  gefundene  Menge 
des  Chlorsilbers  entspricht  demnach  auch  nur  dem  halben  Salpeter- 
säaregehalt  des  Salzes. 


Ammoniak    gefällt    gaben    0,5 

nach  dem  Eindampfen  und  Gl 

5)  0,5343  Grm.,   auf  gleic 

0,1285  Ce,0«  und  0,045  MgO. 

Die  Zahlen  fuhren  zur  Fe 

CeO,N05  +  Mg( 

Theorie. 


•  ^^^^ 

V 

1. 

CeO 

54 

22,88 

22,61 

MgO 
NOj 

20' 

8,48 

8,77 

54 

22,88 

22,53 

N0| 
6H0 

54 

22,88 

— 

54 

22,88 

— 

236 

100,00 

Das  salpetersaure  Doppel 
ntaJr  ist  von  Lange  nicht  b 
erhalten   durch  Vermischen 
concentrirten  Lösungen,  Eind 
über  Kalk   und  Chlorcalcium 
sung  langsam  abkühlen,  so 
strahligen  krystallinischen  ^ 
Umrühren  die  Flüssigkeit  s 
feine  Krystallmehl   leicht   y< 
riaa  Salz   ist  vollkommen   ft 
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durch  Sehwefelwasserstofif,  mit  oxalsaurem  Ammoniak  ge- 
fiUt  0,1702  Ce,04. 

2)  0,4325  Grm.,  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  gaben 
0,112  Pt. 

3)  0,3138  Grm.,   mit  oxalsaurem  Ammmoniak  gefallt 
und  geglüht,  hinterliessen  0,0977  CejO*. 

4)  0,5905  Grm.  gaben  nach  Dumas'  Methode  74,44  C.C. 
Stickstoff  bei  0^  C.  und  760  Mm.  Druck. 

Aus  diesen  Zahlen  ergiebt  sich  die  Formel: 
2(CeO,  NO5)  +  NH4O,  NO»  +  8H0. 

Theorie.  Versuch. 


1.  2.  3.  4. 

2CeO       108        29,35  29,04         —         29,67  — 

NH4O        26  7,06(^    ^.00  M8        6,80  -  t     15  84 

3NOj       162        44,02r*  ^^»^^  -  —  —  f     ^^*^ 

8H0      _72_     19,57  -__-—  — 

368      100,00 


Nachträglich  habe  ich  noch  das  salpetersaure  Doppel- 
salz des  Ammoniaks  und  Ceroxyduloxyds  dargestellt.  Eine 
Mischung  der  beiden  Salzlösungen  über  Aetzkalk  und 
Chlorcalcium  gelassen,  giebt  nach  einiger  Zeit  schön  orange- 
rothe,  warzenförmig  gruppirte  Krystalle,  die  unter  dem 
Mikroskope  als  sechsseitige  Prismen  erscheinen,  und  die 
an  der  Luft  sehr  bald  zerfliessen.  Das  Salz,  einige  Mal 
ans  Wasser  umkrystallisirt  und  über  Aetzkalk  und  Chlor- 
ealcium  getrocknet,  gab  bei  der  Analyse  folgende  Resul- 
tate: 

1)  0,4285  Grm.,  in  Wasser  und  auf  gleiche  Weise  wie 
das  Oxydulsalz  behandelt,  gaben  0,1477  Pt  und  0,1265  CejO«. 

2)  0,5442  Grm.,  auf  gleiche  Weise  behandelt,  lieferten 
0,1832  Pt  und  0,16  CcgO*. 

3)  0,4645  Grm.,  direct  geglüht,  gaben  0,1385  CcaO«. 

4)  0,5684  Grm.  gaben  nach  Dumas'  Methode  91,52 C.C. 
Stickstoff  bei  0«  C.  und  760  Mm.  Druck. 

5)  0,5633  Grm.  mit  schwefliger  Säure  reducirt  und  mit 
oxalsaurem  Ammoniak  gefallt,  gaben  0,1658  Ce^O«. 


Theorie. 


CeaOi 

170 

29,67 

-N 

1. 

29,5 

6N0» 

52 
324 

9.08*  T^ 
56.54!     ■ 

19,53 

9,0 

SHO 

27 

4,71 

— 

573    100,00 

Bei  dem  Versuche,  ein  sal 
Ceroxyduloxyd  und  Anilin  darz 
teres  augenblicklich  unter  Ab: 
grünen  flockigen  Niederschlags 
Menge  von  Ceroxyduloxyd  kai 
funden  werden,  denn  die  Flüssi 
Zustande  sogleich  eine  rothe  I 

Das  salpetersaure  Ceroxyd 
ganischen  Basen  Doppelsalze  2 
Buchung  ich  gegenwärtig  besc 


Vermischt  man  eine  Lösui 
ehlarid  und  dampft  die  Flüssig 
erhält  man  beim  Erkalten  0 
leicht  löslich  in  Wasser  und  j 
sind,  die  im  Wasserbade  sehn 
«^«ASAooAn    F.ine  alkoholische  1 
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Ammoniak  0,2671   CcgO«.     Die  Flüssigkeit,  mit  salpeter- 
saurem Silber  niedergeschlagen,  gab  noch  1,3485  AgCl. 

2)  0,7820  Grm.,  in  Alkohol  gelöst  und  mit  Salmiak 
versetzt,  gaben  nach  dem  Abfiltriren  des  Platinsalmiaks 
0,1904  Pt.  Das  Filtrat  gab  mit  oxalsaurem  Ammoniak 
0,22  CeaO*. 

3)  0,6215  Grm.,  auf  gleiche  Weise  behandelt,  gaben 
0,151  Pt  und  0,1724  CcaO*. 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel: 
(CeCl)2PtCl2  +  8HO. 
Theorie.  Versuch. 


' 

■* 

1. 

2. 

3. 

2Ce 

92 

22,72 

22,55 

22,84 

22,53 

Pt 

99 

24,44 

.     24,70 

24,35 

24.30 

4C1 

142 

35,06 

34,69 



— 

8H0 

72 
405 

17,78 
100,00 

^~ 

~~- 

~~' 

Die  salzsauren  Doppelsalze  des  Mangans  und  Magne- 
siums stimmen  mit  dieser  Zusammensetzung  nicht  überein, 
denn  sie  haben  nach  Bonsdorff*)  die  Formel: 
MCl,PtCl2  +  6HO. 

Vermischt  man  conde^itrirte  Lösungen  von  Cerchlorür 
und  Jodztnky  und  lässt  man  die  Mischung  längere  Zeit 
über  Chlorcalcium  und  Aetzkalk  stehen,  so  erhält  man 
gewöhnlich  eine  zähe,  syrupartige  Masse,  und  nur  selten 
ein  krystallisirtes  Doppelsalz,  welches  in  Wasser  und  Al- 
kohol löslich  ist.  Die  Reinigung  desselben  ist  mir  bisher 
nicht  gelungen,  da  es  mit  grosser  Begierde  Wasser  an- 
zieht, sich  nur  äusserst  schwierig  umkrystallisiren  lässt 
und  in  der  Wärme  zersetzt  wird. 

Schliesslich  will  ich  noch  anführen,  dass  oxakaurei 
Ceroxydulj  Lanthan-  oder  Didymoxyd  in  vollkommen  regel- 
mässig ausgebildeten  Rhomboedern,  die  oft  einen  Durch- 
messer von  2 — 3  Millimetern  erreichen,  erhalten  werden 
kann,  wenn  es  in  ziemlich  concentrirter,  warmer  Salpeter- 
säure gelöst  und  dann  über  Aetzkali  der  langsamen  Ver- 
dunstung überlassen  wird.  Ein  saures  Salz  wird  jedoch  auf 
diese  Weise  nicht  erhalten,  selbst  wenn  man  freie  Oxal- 
säure zu  gleicher  Zeit  mit  löst.    Es  hinterliessen  nämlich 


•)  Gmelin's  Handbuch,  III,  765  u.  767. 
Jouro.  r.  prakl.  Chemie.    LXXXiV.  2.  6 
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0,7968  Grm.  des  lufttrocknen  Salzes  beim  Glühen  0,3605 
CesO*,  entsprechend  36,70  p.C.  Cerium;  und  1,3862 
Grm.  mit  Kupferoxyd  verbrannt  gaben  0,4784  CO2  und 
0,4175  HO,  entsprechend  9,41  p.C.  Kohlenstoff  und  3,35  p.C. 
Wasserstoff.  Die  Formel  C408Ce2 -f- 8H0  verlangt  aber 
36,51  Cerium,  9,52  Kohlenstoff  und  3,18  p.C.  Wasserstoff.— 
Wendet  man  bei  der  Lösung  des  Salzes  zu  concentrirte 
Säure  an,  und  erwärmt  man  bis  zum  Sieden  der  Flüssig- 
keit, so  tritt  eine  theilweise  Zersetzung  ein  und  Oxalsäure 
krystallisirt  beim  Erkalten  aus. 
New  Lodge,  den  1.  Aug.  1861. 


XIII. 
Ueber  die  chemische  Natur  des  Stahls. 

Im  Schoosse  der  Academie  der  Wissenschaften  zu 
Paris  hat  sich  seit  dem  letzten  Viertel  des  vorigen  Jahres 
eine  lebhafte  Discussion  über  die  chemische  Constitution 
des  Stahls  entsponnen,  an  welcher  ausser  den  beiden  Ver- 
tretern zweier  entgegengesetzten  Ansichten,  Caron  und 
Fremy,  noch  andere  Gelehrte  mehr  oder  weniger  mittel- 
baren Antheil  genommen  haben. 

Bis  heute  ist  weder  eine  Vermittlung  zwischen  den 
beiden  auseinandergehen  Ansichten  angebahnt ,  noch 
lässt  sich  aus  dem  vorliegenden  Material  selbst  annähernd 
ein  wahrscheinliches  Urtheil  über  die  ausschliessliche  Rich- 
tigkeit einer  derselben  bilden;  aber  wegen  der  wissen- 
schaftlichen und  technischen  Wichtigkeit  des  Gegenstan- 
des und  wegen  der  voraussichtlichen  weiteren  gründlichen 
Ausspinnung  der  Discussion  ist  es  wohl  zweckmässig,  die 
vom  October  1860  bis  Juni  1861  in  den  Comptes  rendus  ver- 
öffentlichten Mittheilungen  übersichtlich  zusammenzufassen. 

Zuerst  theilte  H.  Caron  (C.  r.  LI,  p.  564)  das  Re- 
sultat einiger  Versuche  mit,  welche  unzweifelhaft  zu  dem 
Schluss  führten,  dass  eine  schnelle  und  gründliche  Cämen- 
tation  des  Eisens  nur  durch  die  Anwesenheit  von  Cyan- 
Terbindungen  bewirkt  werde.    Da  nun  die  Umstände  zur 
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Bildung  derselben  in  dem  gewöhnlichen  technischen  Ver- 
fahren der  Cämentation  stets  vorhanden  sind,  so  Hess  sich 
annehmen,  dass  immer  die  Cyanüre  die  Ursache  der  Stahl- 
bildung seien.  Die  directen  Versuche,  bei  denen  ein  in 
einem  Porcellanrohr  befindliches  mit  Kohlenstücken  um- 
gebenes Eisenstück  im  Coaksfeuer  stark  roth  geglüht 
wurde,  lehrten,  dass  bei  Durchleiten  von  Wasserstoff, 
Kohlenoxyd,  Stickstoff,  Luft  und  reinem  Kohlenwasserstoff 
während  zweier  Stunden  keine  Cämentation  eintrat,  da- 
gegen sofort,  wenn  man  Ammoniakgas  durch  das  Rohr 
führte.  Dass  aber  das  hierbei  entstehende  Cyanammonium 
die  Ursache  der  schnellen  Cämentation  war,  zeigte  ein 
directer  Versuch,  in  welchem  das  Eisenstück  ohne  Kohlen 
in  Cyanämmoniumdampf  roth  geglüht  wurde.  Es  lag  nahe, 
auch  die  Cyanüre  anderer  Metalle  auf  ihre  analoge  Wir- 
kung zu  prüfen,  da  ja  überdiess  schon  lange  die  techni- 
sche Anwendung  des  Blutlaugensalzes  beim  Cämentiren 
bekannt  war,  und  hierbei  gewann  man  das  Resultat,  dass 
in  der  That  die  Cyanüre  des  Kaliums,  Natriums,  Baryums 
und  Strontiums  vollkommen  eben  so  gute  Dienste  leiste- 
ten, nicht  aber  die  des  Calciums  und  Magnesiums,  wenig- 
stens nicht  unter  den  von  dem  Experimentator  hergestell- 
ten Bedingungen,  weil  unter  diesen  sich  die  Cyanüre  der 
letzteren  beiden  Metalle  überhaupt  nicht  bilden.  f)s  wurde 
nämlich  nach  seinem  Verfahren  stets  die  das  Eisenstück 
umgebende  Kohle  mit  den  Auflösungen  der  zu  prüfenden 
Metalloxyde  getränkt  und  die  Erhitzung  in  einem  Strom 
trockner  Luft  vorgenommen. 

Durch  spätere  Versuche,  welche  im  Grossen  auf  der 
Hütte  von  Montataire  ausgeführt  sind,  hat  Caron  das 
Resultat  erzielt  (C.  r.  LH,  p.  677),  dass  das  vorzüglichste 
Cämentationsmittel  ein  Gemenge  von  3  Th.  Kohle  und 
1  Th.  kohlensauren  Baryt  (Witherit)  sei.  Das  Cyanbaryum, 
welches  in  diesem  Fall  der  Vermittler  ist,  hat  vor  den 
Cyanüren  der  Alkalien  den  Vorzug  geringerer  Flüchtigkeit 
und  der  viel  grösseren  Beschleunigung  des  Processes, 
freilich  bei  einer  höher  zu  steigernden  Temperatur.  Die 
oberflächliche  Cämentation  geschieht  in  i  Stunde,  welche 
beim  anderen  Verfahren  4  —  5  Stunden  erfordert  und  das 

6* 
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Cämentpulver  ist  unverwüstlich,  man  braucht  nur  dann 
und  -wann  den  unvermeidlichen  Abgang  an  verbrannter 
Kohle  wieder  zu  ersetzen.  Was  aber  die  schleunige  Be- 
endigung des  Processes,  abgesehen  von  der  Kostenerspar- 
niss,  besonders  werthvoll  macht,  ist  die  Erhaltung  der 
sehnigen  Structur  im  Innern  des  oberflächlich  cämentirten 
Stabeisenstücks.  Diese  wird  stets  dann  vernichtet  und 
das  Gefüge  stets  krystallinisch ,  wenn  die  Erhitzung  zu 
lange  dauert  (s.  unten  Carre).  Man  kann  aber  auch  mit 
jenem  Pulver  tief  ins  Innere  hineincämentiren  (durch  län- 
geres Erhitzen)  und  bei  Umänderung  der  Oefen  lässt  sich 
auch  ein  continuirliches  Verfahren  einrichten,  so  dass  man 
die  zeitraubende  Abkühlung  der  Oefen,  wie  sie  bis  jetzt 
nothwendig  ist,  vermeidet. 

Gleich  nach  der  ersten  Mittheilung  Caron*B  eröffnete 
E.  Fremy  der  Academie  (C.  r.  LI,  p.  567),  dass  er  schon 
lange  mit  Untersuchungen  über  die  Zusammensetzung  des 
Gusseisens  und  Stahls   beschäftigt  und   zu  der  Ueberzeu- 
gung    gelangt   sei,    das  Wesentlichste    im   Stahl    sei    der 
Stickstoffgehalt  desselben.  Diess  sei  schon  von  Marchand 
bewiesen  und  die  braune  Substanz,  welche  nach  Behand- 
lung des  Stahls  mit  Kupferchlorid  hinterbleibt,  beweise  es 
ebenfalls  durch  die  Ammoniakentwickelung  beim  Erhitzen. 
In  ihr  seien  Kohlenstoff  und  Stickstoff  zu  einem  dem  Cyan 
ähnlichen  zusammengesetzten  Radical  verbunden  und  als  Zer- 
setzungsproduct    desselben    trete    das   stinkende  Oel    auf, 
welches    sich    bei  Behandlung  von   Gusseisen   und   Stahl 
mit  Säuren    bemerklich    macht    Ueberhaupt    dürfte    man 
jetzt  den  Unterschied  zwischen  Gusseisen,  Feinmetall  und 
Stahl  nicht  mehr  in  der   blossen  quantitativen  Differenz 
ihres  Kohlegehalts  suchen,  sondern  in   dem,  was  ausser 
Eisen  und  Kohle   noch  in  die  Zusammensetzung  eingeht 
Diess    kann    zuweilen    ein  Metalloid,    wie  Schwefel    oder 
Phosphor  oder  Arsen,  sein,  zuweilen  ein  zusammengesetz- 
ter Körper,   stickstoffhaltig  und  dem  Cyan   ähnlich,  wie 
dieses  durch  Metalloide  umwandelbar  und   als  neue  Ver- 
bindung mit  dem  Eisen  sich  verbindend  zu  dem,  was  wir 
weisses,    graues,    halbirtes  Feinmetall  und  Stahl  nennen. 
Schmilzt  man  graphltreiches  Holzkohleneisen  mit  kiesel-, 


Chemische  Natur  des  Stahls.  g5 

Schwefel-,  phosphor-  oder  arsenhaltigen  Zuschlägen  um, 
so  wird  es  weiss  und  eines  der  genannten  Metalloide  er- 
setzt den  KohlenstoflF,  welcher  in  Gestalt  von  Graphit  sich 
abscheidet. 

Bei  dieser  Gelegenheit  erinnert  Despretz  (ib.  p.  569) 
an  seine  schon  im  Jahre  1829  bekannt  gemachte  Ver- 
bindung des  Eisens  mit  11,5  p.C.  Stickstoff,  welche  theils 
indirect,  theils  direct  herzustellen  sei. 

Gegen  Fremy*s  Theorie  über  die  Rolle,  welche  der 
Stickstoff  im  Cämentationsprocess  spielt,  macht  Caron 
(C.  r.  LI,  p.  938)  folgende  Einwände.  Zunächst  bezieht 
er  sich  auf  die  Analysen  Marchand's  (dies.  Journ.  Bd. 
XLIX,  362),  welcher  den  Stickstoffgehalt  nie  höher  als 
0,02  p.c.,  meistens  geringer  und  bisweilen  gar  nicht  fand, 
jedenfalls  aber  die  Anhäufung  desselben  in  der  kohligen 
Materie,  die  nach  Lösung  des  Metalls  in  Salzsäure  hinter- 
bleibt, bezweifelt.  Er  hebt  ferner  hervor,  dass  in  dieser 
kohligen  Materie  Berzelius  keinen  Stickstoff  gefunden 
haben  kann,  da  er  sie  mit  ülminsäure  vergleicht,  und 
wenn  sie  dennoch  mit  Alkalien  Ammoniak  entwickelt,  so 
muss  der  Stickstoffgehalt  höchst  wahrscheinlich  in  einer 
Beimengung  gesucht  werden.  Dergleichen  Beimengungen 
kommen  nun  im  Gusseisen  sehr  häufig  vor,  besonders  als 
Stickstoff-Cyantitan ,  wahrscheinlich  aber  mag  sich  auch 
Stickstoffsilicium  mit  vorfinden,  da  Silicium  stets  vorhanden 
ist  und  die  grosse  Verwandtschaft  des  Stickstoffs  zu  letz- 
terem neuerdings  bekannt  geworden  ist.  Auch  der  üble 
Geruch  bei  Auflösen  des  Eisens  in  Säuren  müsse  haupt- 
sächlich in  der  Entstehung  des  Siliciumwasserstoffs  ge- 
sucht werden.  Jedenfalls  sei  es  vor  der  Hand  ganz  zwei- 
felhaft, an  welche  der  verschiedenen  Beimengungen  des 
Eisens  der  Stickstoff  gebunden  sei,  da  man  bisher  weder 
das  Eisen  noch  den  Kohlenstoff  direct  mit  dem  Stickstoff 
habe  verbinden  können.  Was  aber  die  Fähigkeit  des 
Schwefels,  Phosphors  und  Arsens  betrifft,  gleich  dem  Koh- 
lenstoff das  Eisen  hart  und  brüchig  zu  machen,  so  seien 
diese  Producte  ganz  anderer  Beschaffenheit  als  der  Stahl, 
wenn  sie  auch  in  der  Härte  und  Brüchigkeit  mit  ihm 
übereinstimmten. 
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Als  Grundlage  für  seine  Ansichten  theilt  nun  zunächst 
Fr6my  eine  Reihe  Versuche  über  das  StickstoflFeisen  mit 
(C.  r.  LH,  321).  Er  fand  die  Zersetzung  des  Ammoniaks 
durch  reines  Eisen,  wie  es  Despretz  früher  angegeben, 
genau  bestätigt,  er  fand,  dass  mit  reinem  Stickstoff  das 
Eisen  sich  nur  äusserst  schwierig  verbinde,  dagegen  leicht, 
wenn  es  im  Status  nascendi  sei,  z.  B.  wenn  man  über 
Eisenoxyd  Wasserstoff  und  Stickstoff  gleichzeitig  leite, 
oder  wenn  das  Gemenge  von  Kohle  und  Eisenoxyd  im 
Waisserstoffstrom  erhitzt  werde.  Alle  diese  Methoden  aber 
liefern  nur  sehr  wenig  Ausbeute  und  erst  nach  längerer 
Zeit.  Dagegen  erhält  man  das  Stickstoffeisen  sehr  leicht 
und  schnell,  wenn  wasserfreies  Eisenchlorür  in  trocknem 
Ammoniakgas  schwach  erhitzt  wird.  Es  bildet  eine  graue 
bisweilen  metallisch  glänzende  weisse  Masse,  die  leicht 
zerreiblich,  weniger  oxydabel  als  reines  Eisen  ist,  und  von 
Salpetersäure  sehr  langsam,  von  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure sogleich  heftig  angegriffem  wird;  sie  nimmt  leicht 
dauernden  Magnetismus  an.  Glüht  man  sie  schwach  in 
Wasserstoffgas,  so  entweicht  Ammoniak  und  es  hinter- 
bleibt reines  Eisen.  Auf  diese  Weise  analysirt  ergab  sich 
ein  Gewichtsverlust  von  9,3  p.C.  für  das  Stickstoffeisen, 
entsprechend  FcsN,  während  Despretz's  Verbindung 
Fe4N  entspricht.  Inzwischen  legt  Fr6my  keinen  Werth 
auf  diese  Formel,  da  die  Zusammensetzung  wahrscheinlich 
wechselnd  ist,  es  auch  vielleicht  mehrere  Verbindungen 
des  Stickstoffs  mit  Eisen  giebt.  Reine  Eisencylinder,  in 
Ammoniakgas  erhitzt,  bekamen  auf  dem  Aeusseren  eine 
leicht  zerreibliche  Schicht,  die  aus  FegN  bestand,  im  In- 
nern waren  sie  metallisch,  sehr  brüchig,  doch  noch  feilbar, 
und  enthielten  weniger  Stickstoff.  —  Die  bemerkenswer- 
theste  Veränderung  erlitt  das  Stickstoffeisen,  wenn  es  mit 
Kohle  geglüht  wurde.  Es  ging  in  eine  metallische,  durch 
Ablöschen  sich  härtende  Masse  über,  welche  beim  Er- 
hitzen im  Wasserstoffstrom  kein  Ammoniak  mehr  giebt 
und  dem  Stahl  gleicht. 

Der  Stickstoffgehalt  eines  Eisens  ist  nun  nach  weite- 
ren Mittheüungen  Fr^my's  (C.  r.  LH,  p.  415  u.  635)  die 
Grundlage  für  dessen  Umwandelbarkeit  in  Stahl.    Die  bis- 
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herige  Annahme,  dass  der  Stahl  eine  Kohleverbindung  des 
Eisens  sei,  verwirft  der  Verf.  durchaus  und  setzt  die  alten 
Versuche,  welche  diess  beweisen  sollten,  auf  Rechnung 
von  Missverständnissen.  Denn  wenn  man  Eisen  in  trock- 
nem  Leuchtgas  erhitze,  so  entstehe  nur  ein  graues,  gra- 
phitreiches, hämmerbares  Gusseisen.  Wenn  dagegen  ein 
hinreichend  stickstoflTlialtiges  Eisen  diesem  Process  unter- 
worfen werde,  so  erhalte  man  Stahl  und  zwar  von  vor- 
züglichem Korn.  Dasselbe  Resultat  ergiebt  sich,  wenn 
gleichzeitig  mit  Ammoniak  und  Leuchtgas  das  Eisen  be- 
handelt wird.  Dass  nun  dieses  Product  in  der  That  Stick- 
stoff gebunden  enthalte  und  der  Stickstoff  nicht  blos  vor- 
übergehend zur  Assimillation  des  Kohlenstoffs  diente,  er- 
mittelte der  Verf.  durch  Glühen  desselben  in  Wasserstoff, 
wobei  reichlich  sich  Ammoniak  entwickelte  (im  Wider- 
spruch mit  seiner  früheren  Erfahrung  an  dem  mit  Kohle 
geglühten  Stickstoffeisen  s.  oben.  D.Red.).  Auf  gleiche  Weise 
konnte  man  in  verschiedenen  Stahlsorten  des  Handels  den 
Stickstoff  nachweisen.  Der  Verf.  hält  daher  an  der  An- 
sicht fest,  der  Stahl  sei  ein  gekohltes  SUcksloffeisen  (fer  azoto- 
carbure);  ohne  Stickstoff  kein  Stahl.  Inzwischen  sei  es 
doch  nicht  unwahrscheinlich,  dass  es  stahlartige  Zustände 
des  Eisens  geben  möge,  in  denen  sowohl  Kohlenstoff  als 
Stickstoff  durch  analoge  Körper  vertreten  seien.  —  Dieser 
letztern  Ansicht  stimmt  Che  vre ul  zu  (ib.  424),  indem  er 
an  die  merkwürdigen  kohlefreien  Stahlartcn  erinnert, 
welche  Faraday  und  Stodart  aus  geschmolzenem  Eisen 
und  Iridium  und  Osmium  erhielten.  Dass  die  industrielle 
bis  jetzt  übliche  Darstellungsart  des  Stahls  des  nothwen- 
digen  Stickstoffs  nicht  ermangelt,  sei  eine  bekannte  That- 
sache,  da  ja  alle  Holzkohlen  Stickstoff  enthalten  und  über- 
diess  in  den  Cämentirkasten  stets  Luft  mit  Stickstoffge- 
halt anwesend  sei.  Für  die  Wichtigkeit  des  Stickstoff- 
gehalts in  der  zum  Cämentiren  dienenden  Kohle  spreche 
ferner  der  Umstand,  dass  dieselbe  nach  mehrmaligem 
Gebrauch  nicht  mehr  wirke,  weil  sie  ihren  Stickstoffgehält 
verloren  (an  das  Eisen  abgegeben)  habe.  In  dem  Fall 
der  Stahlbereitung  durch  Puddeln  oder  Schmieden  seien 
es  thcils  die  Verbrennungsproducte,  theils   die  atmosphä- 
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rische  Luft,  welche  den  Stickstoff  liefern.  Zur  Stahlberei 
tung  gehöre  aber  jedenfalls  ein  von  Silicium  ganz  und 
von  Schwefel  und  Phosphor  fast  völlig  freies  Eisen,  denn 
nur  in  solches  sei  directen  Versuchen  gemäss  Stickstoff 
einführbar.  Die  Art,  wie  der  Stickstoff  bei  der  Cämenta- 
tion  wirke,  sei  folgende:  in  der  Gestalt  von  Ammoniak 
trifft  er  das  Stabeisen,  der  Wasserstoff  des  Ammoniaks 
trennt  sich  vom  Stickstoff,  welcher  sich  mit  dem  Eisen 
verbindet,  und  entweicht,  indem  er  das  Stickstoffmetall 
dadurch  porös  macht ;  die  Kohlenwasserstoffe  nachher 
zersetzen  das  Stickstoffeisen,  indem  ihr  Wasserstoff  mit 
dem  Ueberschuss  des  Stickstoffs  im  Eisen  als  Ammoniak 
oder  Cyanammonium  entweicht  —  wodurch  ebenfalls  Po- 
rosität des  Metalls  und  blasiges  Aussehen  bewirkt  wird  — 
und  ihr  Kohlenstoff  mit  dem  Rest  des  Stickstoffs  vereint 
als  wesentliches  Element  im  Stahl  verbleibt. 

Da  die  Bedingungen,  unter  denen  nach  Fremy  der 
Stickstoff  in  Wechselwirkung  mit  dem  Eisen  und  Kohlen- 
stoff tritt,  bekanntermaassen  auch  der  Cyanbildung  günstig 
sind,  so  stellt  Caron  (C.  r.  LH,  p.  635)  diesen  chemischen 
Process  in  den  Vordergrund  und  entwickelt  seine  Cämen- 
tationstheorie  auf  Grund  seiner  früheren  Versuche  noch- 
mals dahin,  dass  die  Stahlbereitung  vermittelst  Cyanüre 
vor  sich  gehe.  Er  kümmert  sich  nicht  darum,  ob  auch 
der  Stickstoff  des  Cyans  eine  Rolle  spiele  und  im  Produet 
üxirt  bleibe,  da  es  nicht  feststehe,  dass  der  Stickstoffgehalt 
überall  vorhanden  sei,  und  dass  man  auch  ohne  stickstoff- 
haltige Materien  oder  Umgebungen  Stahl  darstellen  könne. 

In  Bezug  auf  Caron's  Cämentationstheorie  vermittelst 
der  Cyanüre  eröffnen  de  Ruolz  und  de  Fontenay  der 
Academie  (C.  r.  LH,  p.  640),  dass  nach  einem  von  ihnen 
den  Hütten  von  Flize  und  Boutancourt  (Ardennen) 
überlassenen  Verfahren  hier  schon  seit  1857  Gusstahl  di- 
rect  (ohne  vorgängige  Cämentation)  mittelst  Cyanüren  fa- 
bricirt  werde  und  das  Produet  auf  der  Industrieausstellung 
in  St.  Dizier  den  ersten  Preis  erhalten  habe. 

Die  Einwürfe,  welche  gegen  Fremy's  Theorie  femer 
von  Caron  (C.  r.  LH,  p.  515  und  960)  und  von  Grüner 
(C.  r.  LII,  p.  681)  gerichtet  worden  sind,  sind  folgende: 
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Der  Erstere  bemerkt  zunächst,  dass  die  Mittheilungen 
Pr6my'8  über  das  Stickstoffeisen  ihm  nicht  unbekannt 
gewesen,  da  sie  ja  schon  in  6raham-Otto*8  Lehrbuch 
1855  angeführt  seien,  er  also  mit  vollem  Bewustsein  der 
Thatsachen  Fr6my*s  seine  eigenen  Versuche  über  Cämen- 
tation  begonnen  habe  und  fortsetzen  wolle.  Was  das  Ex- 
periment der  Einwirkung  des  Leuchtgases  Auf  Stickstoff- 
eisen anlange,  so  könne  er  einen  Unterschied  zwischen 
den  seinigen  mit  Cyanammonium  nicht  darin  erkennen; 
denn  da  das  Stickstoffeisen,  in  Wasserstoff  erhitzt,  Ammo- 
niak und  dieses  mit  Kohlenstoff  ih  Berührung  Cyanammo- 
nium bilde  (Langlois),  so  habe  Fr6my  auch  mittelst 
Cyanammon  cämentirt,  weil  das  Leuchtgas  freien  Wasser- 
und  in  der  Hitze  auch  freien  Kohlenstoff  mit  sich  führt.  — 
Was  aber  die  Wichtigkeit  und  unerlässliche  Anwesenheit 
des  Stickstoffs  im  Stahl  anlange,  so  könnten  nur  quantita- 
tive Analysen  darüber  entscheiden.  Das  äussere  Ansehen 
eines  irgend  wie  umgewandelten  Eisenstabs,  der  dem 
Stahl  ähnelt,  sei  keine  Bürgschaft  für  geschehene  Cämen- 
tation,  sondern  nur  die  Härtung  eines  vorher  hämmer- 
baren Stücks. 

Hierauf  entgegnet  Fr6my  (ib.  p.  518):  die  Unerläss- 
lichkeit  des  Stickstoffs  in  der  Cämeijtation  sei  vor  ihm 
noch  von  Niemand  hervorgehoben  und  die  Cämentation 
durch  Cyanüre  beweise  jedenfalls  nichts  dagegen.  Der 
Stickstoff  spiele  die  doppelte  wichtige  Rolle,  dass  er  sich 
zuerst  mit  dem  Eisen  verbinde,  und  dass  nachmals  bei 
Zersetzung  dieser  Verbindung  durch  Wasserstoff  das  Eisen 
porös  werde  und  dem  Kohlenstoff  der  Gase  Eingang  in 
das  Metall  gestatte. 

Grüner  antwortet  Fr6my  auf  die  Frage,  ob  nicht 
das  Leuchtgas  zur  Stahlbereitung  von  den  Fabrikanten 
benutzt  werden  könnte?  dass  dieses  schon  vor  25  Jahren 
von  Macintosh  versucht  sei  und  zwar  mit  Erfolg,  dass 
aber  auch  leicht  Ueberkohlung  eintrete.  Wenn  nun  der 
Stahl  wirklich,  wie  Fr6my  behauptet,  Stickstoff  wesent- 
lich enthalte,  so  könne  er  ihn  zwar  bei  Anwendung  des 
Leuchtgases  aus  diesem  bekommen,  aber  wenn  man  Stahl, 
wie   häufig,  unter  eisen*  und   manganhaltigen   Schlacken 
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puddle,  dann  sei  sein  Stickstofifgehalt  nur  erklärlich,  wenn 
das  zu  paddelnde  Eisen  ihn  schon  vorher  enthalte.  Was 
den  analytischen  Nachweis  des  Stickstoffs  nach  Frdmys 
Verfahren  betrifft,  so  könne  man  sich  nicht  wohl  erklären, 
wie  bei  einer  gewissen  Temperatur  das  Eisen  dem  Ammo- 
niak Stickstoff  entziehe  und  Wasserstoff  frei  mache  und 
bei  derselben  Temperatur  Wasserstoff  den  Stickstoff  vom 
Eisen  lostrenne.  —  Für  den  nur  quantitativen  Kohlegehal: 
des  Eisens  und  Stahls  spreche  das  reine  weisse  Eisen  von 
Siegen,  welches  sich  härten  und  schmieden  lasse  wie  Stahl 

Die  Methode,  durch  Wasserstoff  dem  Stahl  seine 
werthvollen  Eigenschaften  zu  nehmen  oder  nach  Fremy 
Stickstoff  zu  entziehen,  hat  Caron  (a.  a.  O.)  genau  ge- 
prüft und  sich  überzeugt,  dass  dieses  nur  dann  geschieht, 
wenn  der  Wasserstoff  unrein  ist,  namentlich  wenn  er 
Wassergas  und  Luft  enthält  Dann  entzieht  man  ihm  aber 
auch  seinen  Kohlenstoff.  Die  Versuche,  welche  Caron 
mit  sehr  reinem  (aus  HCl  dargestellten)  Wasserstoff,  durch 
Phosphorsäure,  glühenden  Platinschwamm  und  Chlorcal- 
ciumröhren  geleitet,  anstellte,  gaben  ein  zweifelhaftes 
Resultat.  Denn  ein  blinder  Versuch  lieferte  so  viel  Platin- 
salmiak, dass  sich  0,1  Milligrm.  Stickstoff  berechnete  und 
zwar  eben  solche  mit  29,3  Grm.,  resp.  35,553  Grm.  Stahl 
gaben  1  resp.  1,3  Milligrm.  Stickstoff,  also  weniger  als  j^hj^ 
des  Stahls.  Der  Gewichtsverlust  des  Stahls  war  gleich 
Null  und  er  hatte  alle  seine  guten  Eigenschaften  behalten. 
Die  Hitze,  bei  welcher  operirt  wurde,  war  einmal  Silber-, 
das  andere  Mal  Kupfer-Schmelzhitze.  Caron  vermuthet 
daher,  dass  Fremy  wahrscheinlich  mit  feuchtem  Wasserstoff 
operirt  und  dem  Stahl  auch  den  Kohlenstoff  entzogen  habe. 

Diess  gesteht  Fremy  zu  (C.  r.  LH,  p.  998)  und  fügt 
hinzu,  er  habe  mit  Absicht  feuchten  Wasserstoff  bei  mas- 
siger Temperatur  wirken  lassen,  da  es  ihm  nur  um  den 
Nachweis  des  Ammoniaks  zu  thun  gewesen  und  er  sehr 
wohl  gewusst  habe,  dass  der  Stickstoff  nicht  allein  ent- 
zogen werden  konnte,  ohne  dass  sich  zugleich  aus  dem 
Kohlenstoff  Cyanammonium  bildete,  daher  der  grosse  Ge- 
wichtsverlust von  1  p.c.  Weil  Caron  in  seinen  Versuchen 
deu  Wasserstoff  zu  sorgfältig  getrocknet  habe,  darum  sei 
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die  Entstahlung  nicht  vor  sich  gegangen,  denn  „ganz 
trockne  Gase  verlören  bekanntlich  ihre  chemische  Wirkung 
oft  ganz";  weil  ferner  die  Temperatur  zu  hoch  gewesen, 
habe  sich  der  Wasserstoff  nicht  mit  Stickstofif  vereinigen 
können,  denn  bei  hoher  Temperatur  zerlege  sich  das  Am- 
moniak, welches  entstehen  solle. 

Den  Einwurf  6runer*s  rücksichtlich  der  Aufnahme 
des  Stickstoffs  von  Seiten  des  Eisens  und  Verlust  dessel- 
ben im  Wasserstoffstrom  bei  ein  und  derselben  Tempera- 
tur beantwortet  Fr6my  durch  eine  andere  ebenfalls  im 
anscheinenden  Widerspruch  stehende  Thatsache,  das  roth- 
glühendes Eisen  Wassergas  zersetzt,  und  dass  Eisenoxyd 
bei  derselben  Temperatur  durch  Wasserstoff  desoxydirt  wird. 

Quantitative  Angaben  über  den  Stickstoffgehalt  des 
Stahls  zu  machen,  habe  er  sich  wohl  hüten  müssen,  da  die 
angewandten  Methoden  noch  nicht  genau  genug  sind. 
Aber  selbst  wenn  die  Stickstoffmengen  so  äusserst  gering 
sind,  als  man  angiebt,  so  dürfte  man  sie  doch  nicht  für 
einflusslos  auf  die  Eigenschaften  des  Metalls  halten.  Wie 
unbedeutend  sind  nicht  die  Mengen  Schwefel,  welche  Stab- 
«isen  rothbrüchig  machen?  und  wird  nicht  Gold  durch 
Tüiüu  Wismuth  oder  Blei  brüchig? 

Er  verharre  daher  bei  der  Annahme  von  der  Uner- 
lässlichkeit  des  Stickstoffs  für  die  Cämentation  und  schreibe 
die  cämentirende  Wirkung  der  Cyanüre  nur  deren  Stick- 
Btoffgehalt  zu.  Der  Kohlegehalt  könne  es  allein  nicht 
sein,  denn  Jedermann  wisse (?),  dass  durch  Zusatz  ange- 
messener Menge  Kohle  zu  Stabeisen  kein  Gusstahl  berei- 
tet werden  könne,  was  doch  der  Fall  sein  müsste.  Zum 
Beleg  für  die  Nothwendigkeit  des  Stickstoffs  führt  Fr 6m y 
folgende  Versuche  an: 

Ein  Stab  reine^i  Eisens  wurde  in  zwei  gleich  schwere 
Stücke  zerschnitten  und  das  eine  davon  einige  Stunden 
lang  in  Ammoniakgas  erhitzt;  dann  unterwarf  man  beide 
in  einem  rothglühenden  Porcellanrohr  der  Einwirkung  des 
Leuchtgases  und  zwar  so,  dass  das  reine  Eisen  vor  dem 
anderen  den  Gasstrom  zuerst  bekam.  Nach  djrei  Stunden 
zeigte  sich,  dass  das  reine  Eisen  in  ein  weiches  Gusstück 
das  stickstoffhaltige  in  Cämentstahl  übergegangen  war, 
ohne  geschmolzen  zu  sein. 
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Zum  Beweis,  dass  in  der  That  der  relative  Gehalt 
des  Kohlenstoffs  und  nicht  des  Stickstoffs  den  Unterschied 
zwischen  den  gekohlten  Eisenarten  ausmache,  fuhrt  Caron 
(C.  r.  LH,  p.  1063)  gegen  Frimy  theils  dessen  eigne 
Worte,  theils  neue  Versuche  an,  welche  die  ganz  alten 
nur  bestätigen.  Nach  Fremy  sei  der  Stahl  eine  interme- 
diäre Stufe  zwischen  Gusseisen  und  Eisen.  Da  aber  nach 
den  Ansichten  Fremy's  alle  drei  Eisenarten  stickstoff- 
haltig seien  und  über  die  Menge  des  Stickstoffgehalts  der- 
selben gar  nichts  bekannt  sei,  so  frage  man:  was  anders 
als  die  Differenz  im  Kohlegehalt,  macht  das  Charakteristi- 
sche der  Eisenarten  aus?  Bevor  man  aber  selbst  einer 
geringen  Menge  Stickstoff  eine  so  bedeutende  Rolle  zu- 
theilt,  müsste  man  doch  wenigstens  wissen,  ob  nicht  Cä- 
mentation  ohne  Stickstoff  möglich  sei  Und  diess  sei  so, 
behauptet  Caron,  was  folgender  Versuch  lehre:  es  wurde 
reines  Eisen,  welches  zuvor  nach  Fremy  durch  Erhitzen 
im  Wasserstoffstrom  seines  Stickstoffs  beraubt  war,  in  rein- 
stem Grubengas  bei  richtig  gewählter  Temperatur  in  be- 
gränzter  Zeitdauer  erhitzt,  und  man  erhielt  cämentirte 
Stäbe,  die  ausgeschmiedet,  gereckt  und  abgelöscht  wurden; 
sie  waren  hart  wie  Glas  und  nicht  feilbar,  kurz  Stäbe  von 
Cämentstahl.  Dasselbe  Resultat  liefert  Leuchtgas  und  vie 
von  Alters  her  bekannt  Terpentinölgas  und  Diamantpuher. 

Was  aber  den  vonFr6my  angenommenen  Stlckstoff- 
gehalt  jedes  käuflichen  Eisens  anlangt,  so  müsse  man 
doch  auch  daran  noch  zweifeln.  Denn  wenn  er  vorbanden 
sei,  warum  gelinge  es  nicht,  solches  Eisen,  durch  reinen 
Kohlenstoff  zu  cämentiren,  wie  Fr6my  behauptet? 

Die  Entgegnung  Fremy's  auf  diese  Einwürfe  (Cr. 
LII,  p.  1163)  besteht  wesentlich  im  Behaupten  derselben 
Ansichten,  wie  er  sie  bisher  dargelegt  Er  leugnet  durch- 
aus die  Möglichkeit,  durch  reines  Kohlenwasserstoff  und 
reines  Eisen  Stahl  zu  bereiten.  Wo  man  diess  vermeint  aus- 
geführt zu  haben,  sei  Täuschung  untergelaufen.  Man  habe 
in  diesen  Fällen  auf  die  geringen  fremden  Beimengungen 
des  Stabeisens,  wie  Silicium,  Phosphor  u.  dergl.,  keine 
Rücksichten  genommen  und  diese  gehören  ihrerseits  ebenso 
zu  den  Stahl  erzeugenden  Stoffen,  wie  Stickstoff  und  Koh- 
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lenstoff.  Man  müsse  daher  von  der  Familie  des  Stahls 
reden,  in  welcher  Kohlenstoff  durch  Silicium  oder  Bor, 
Stickstoff  durch  Phosphor,  Arsen  u.  s.  w.  ersetzbar  seien. 
In  dem  gewöhnlichen  Stahl  sei  der  Stickstoff  ein  wesent- 
licher Bestandtheil,  und  zwar  nicht  an  Titan  und  Silicium 
gebunden,  sondern  an  Kohlenstoff  in  Gestalt  der  schwär 
zen,  in  Kali  partiell  löslichen  Materie,  die  bei  Behandlung 
des  Stahls  mit  Kupferchlorid  hinterbleibt. 

Obwohl  der  Stahl  kein  Eisencarburet  xar  ^oxT|V  sei, 
so  könne  doch  in  gewissen  Umständen  kohlende  Einwir- 
kung Stahl  erzeugen  und  diese  Einwirkung  sei  gewissermaas- 
sen  eine  complementäre.  Das  Stabeisen  nämlich  enthalte 
99,5  p.c.  Eisen,  der  Stahl  99,2  p.C.  Die  0,5  fremden  Be- 
standtheile,  welche  das  Stabeisen  enthält,  seien  schon 
stahlerzeugender  Natur,  und  um  wirklichen  Stahl  zu  er- 
halten, müsse  man  ihnen  die  noch  fehlenden  0,3  hinzu- 
fugen. Diess  geschehe  z  B.  in  dem  Cämentationsprocess. 
Aber  wenn  man  auf  ein  phosphorhaltiges  oder  stickstoff- 
haltiges Eisen  ausschliesslich  kohlend  einwirke,  so  erhalte 
man  zwar  vorübergehend  Stahl,  nachher  jedoch  leicht 
Gusseisen.  Daher  kommt  es,  dass  man  Stickstoff-  und 
phosphorhaltiges  Stabeisen  des  Handels  mit  Hülfe  des 
blossen  Kohlenstoffs  keiner  regelmässigen  Stahlbereitung 
unterziehen  könne.  Nur  wenn  man  dem  Eisen  hinreichend 
Stickstoff  vorher  zuführe,  vermeide  man  die  Ueberkohlung 
und  habe  die  regelmässige  Stahlbildung  durch  ein  kohlen- 
des Mittel  in  der  Hand. 

Die  Wichtigkeit  des  Stickstoffs  leuchte  durch  seinen 
früheren  Versuch  ein,  in  welchem  Stabeisen  des  Handels 
einzig  und  allein  durch  Einwirkung  von  Ammoniakgas 
in  Stahl  umgewandelt  wurde. 

Von  den  fremden  Beimengungen,  die  zugleich  mit 
stahlerzeugend  wirken,  dürfen  Phosphor,  Silicium  und 
Arsen  nur  in  sehr  geringer  Menge  anwesend  sein,  dagegen 
Titan  und  Wolfram  sind  vortheilhaft  als  Aufspeicherer  des 
Stickstoffs. 

Den  Einwand  Caron*s  (C.  r.  LH,  p.  1246),  dass  er 
in  einem  neuen  Versuche  aus  einem  vorzüglichen  Stab- 
eisen des  Handels,  verschiedene  Gegenstände  habe  schmie- 
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den  lassen,  die  vorher  in  einem  Strom  feuchten  Wasser- 
stoffs dann  in  solchem  trocknen  Grubengases  geglüht,  in 
ausgezeichneten  Cämentstahl  übergingen,  beantwortet  na- 
türlich Fr6my  (ib.  p.  1248)  dahin,  dass  das  fragliche 
£isen  trotz  des  Glühens  in  Wasserstoff  nicht  frei  tod 
Stickstoff  geworden.  Er  verwerfe  durchaus  die  alte  Cä- 
mentationstheorie  hauptsächlich  desshalb,  weil  sie  den 
höchst  geringen  anderen  fremden  Beimengungen  des  Stab- 
eisens nicht  Rechnung  trage,  und  gerade  diese,  wie  z.  B. 
Silicium  und  Phosphor,  seien  eben  so  wichtig  wie  Kohlen- 
stoff und  Stickstoff. 

In  Bezug  auf  den  Einfluss  dieser  fremden  Beimen- 
gungen hat  nun  schliesslich  Caron  einige  Versuche  mit 
Silicium  angestellt  (C.  r.  LH,  p.  1190),  die  zugleich 
Aufklärung  über  hin  und  her  bestrittene  Beobachtungen 
zu  geben  scheinen. 

Es  wurden  Legirungen  des  Eisens  mit  Silicium  darge- 
stellt und  es  stellte  sich  heraus,  das  das  Silicium  dem 
Eisen  nicht  so  schädliche  Eigenschaften  mittheilt,  als  Phos- 
phor und  Schwefel,  ihm  sogar  einige  besondere  verleiht 
Bekanntlich  lässt  sich  reines  Eisen  mittelst  Kohlenoxyds 
nicht  cämentiren  —  was  dagegen  andere  Experimentatoren 
behaupten  — .  Wenn  man  dagegen  Kiesel-Eisen  von  sehr 
brüchiger  Natur  bei  Eisenschmelzhitze  in  einem  Porzellan- 
rohr in  Kohlenoxyd  glüht,  so  wird  letzteres  zerlegt,  das 
Silicium  oxydirt  und  das  Eisen  geht  in  Gusseisen  über. 
Ebenso  geschieht  es  mit  kieselhaltigem  Stabeisen.  Wahr- 
scheinlich würde  dasselbe  bei  Eisen  stattfinden,  welches 
oxydable  Metalle,  wie  Magnesium,  Calcium,  Aluminium, 
enthält.  Daher  verschwindet  auch  beim  Prozess  des  Fein- 
machens  und  des  Stahlpuddelns  das  Silicium  zuerst 

Der  wesentliche  Unterschied  zwischen  den  Verbindun- 
gen des  Eisens  mit  Schwefel,  Phosphor  oder  Silicium  und 
denen  des  Eisens  mit  Kohlenstoff  ist  dieser,  dass  jene  b 
allen  Verhältnissen  dargestellt  werden  können  und  sich 
weder  durch  Ablöschen  noch  durch  Aufheizen  ändern,  dass 
sie  durchweg  für  die  Technik  schlechte  Produkte  liefern 
und  besondere  Eigenschafken  manchmal  besitzen,  die  nichts 
mit  denen  des  Stahls  gemein  haben.    Gusseiaeii  und  Stahl 
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dagegen  scheinen  nur  eine  in  hoher  Temperatur  bewirkte 
Auflösung  von  Kohlenstoff  im  Eisen  zu  sein,  aus  welcher 
sich  bei  langsamem  Erkalten  (wie  beim  grauen  Roheisen 
und  aufgeheizten  Stahl)  djer  Kohlenstoff  wieder  ausschei- 
det, während  er  bei  schnellem  Erkalten  vereinigt  bleibt 
(wie  bei  weissem  Roheisen  und  abgelöschtem  Stahl).  Kein 
anderer  Körper  als  Kohlenstoff  ertheilt  dem  Eisen  solche 
Eigenschaften. 

Wägt  man  die  bisher  angeführten  Gründe  und  Gegen- 
gründe der  beiden  streitenden  Ansichten  ab,  so  fühlt  man, 
dass  in  beiden  die  Lücken  zur  stringenten  Beweisführung 
theils  in  dem  Mangel  genauer  quantitativer  Analysen  so- 
wohl des  Rohstoffs  als  des  daraus  gewonnenen  cämentirten 
Produkts,  theils  in  der  Anwendung  von  chemisch  unbe- 
kanntem Material  bei  den  Synthesen  zu  suchen  seien. 
Speciell  ist  es  der  scharfe  Nachweis  des  Stickstoffgehalts 
und  der  anderen  Beimengungen,  wie  Silicium,  Schwefel  etc., 
auf  welche  die  Analytiker  ihr  Hauptaugenmerk  werden  zu 
richten  haben. 

Schon  haben  Caron,  Mene,  Bouis  und  Boussin- 
gault  lebhafte  Anstrengungen  zur  genauen  Bestimmung 
jener  geringen  Bestandtheile  der  Eisenarten  gemacht,  sie 
selbst  fühlen  sich  jedoch  noch  nicht  ganz  befriedigt.  Wir 
wollen  die  Methoden  und  die  damit  gewonnenen  Resultate 
nachstehend  mittheilen. 

In  Bezug  auf  die  Ermittelung  des  Siliciums  hat  Ca- 
ron eine  schon  früher  von  H.  St.  Cl.-Deville  auf  die 
Analyse  des  Gusseisens  angewandte  Methode  ein  wenig 
modificirt  und  mittelst  derselben  sehr  leicht  das  Silicium 
als  Kieselsäure  bestimmt.  (C.  r.  LI.  p.  938).  Es  wird  über 
das  in  einem  Platinschiffchen  befindliche  Eisen  ein  Strom 
Luft  geleitet,  welcher  zuerst  durch  eine  gesättigte  Lösung 
von  Salzsäure  geht  und  dann  sogleich  in  das  rothglühende 
Porzellanrohr  eintritt.  Die  Einwirkung  ist  so,  dass  sich 
Kohlensäure  und  Eisenchlorid  entwickeln  und  die  Kiesel- 
säure nebst  den  andern  Metalloxyden  und  Chloridert,  die 
nicht  flüchtig  sind,  im  Schiff  hinterbleibt,  wo  die  Trennung 
dann  leicht  zu  bewerkstelligen  ist. 
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Die  Bemühungen  Mene*s  (C.  r.  LH.  p.  1192)  einer  ge- 
nauen Analyse  der  Eisenarten  lassen  sich  noch  nicht  gehö- 
rig würdigen,  weil  sein  Verfahren  nicht  ganz  klar  zu  durch- 
schauen ist.  Die  Resultate  sind  eben  nicht  sehr  plausibel. 
Er  hat  als  beste  Methode  die  Regnault's  (Verbrennung 
mit  Kupferoxyd)  angewandt  und  erwähnt  nur,  dass  er  den 
Stickstoff  im  Volum  durch  Erhitzen  des  Stickoxyds  (gas 
nitreux)  mit  Kalium  bestimmt  habe.  Als  Rohr  für  die  Oxy- 
dation des  sehr  fein  gepulverten  Eisens  wandte  er,  um  die 
gehörige  Hitze  anbringen  zu  können,  ein  Porzellanrohr  an. 
Ein  „verbranntes"  Eisen  von  den  Creuzot- Hütten  mit 
breitblättrigem  Bruch,  7,0321  spec.  Gew.  und  sehr  brüchig, 
löste  sich  leicht  in  Schwefelsäure  ohne  Absatz  von  Kohle 
und  ohne  üblen  Geruch,  die  Lösung  entwickelte,  mit  Kali 
gekocht,  Ammoniak.    Die  Analyse  steht  unter  a. 

Ein  sehr  graphitreiches  Gusseisen  von  6,2631  spec.  Gew. 
löste  sich  in  Salz-  und  Schwefelsäure  unter  den  bekannten 
Erscheinungen  auf.  Der  unlösliche  Rückstand  entwickelte 
mit  Kali  Ammoniak.    Seine  Analyse  steht  unter  b. 

a.  b. 

Silicium  0.7352  1,6555 

Kohlenstoff  0,0105  4,7832 

Schwefel  0,0017  0,0082 

Phosphor  0,0923  0,9737 

Stickstoff  1,6103  0,3773 

Eisen  und  Verlust  97,5500        92,2021 

Die  Eisenstücken,  welche  beim  Rothglühen  in  Wasser- 
stoff Ammoniak  gegeben  hatten,  ertheilten  bei  nachmaliger 
Auflösung  in  einer  Säure  der  Lösung  doch  noch  einen  Ani- 
moniakgehalt.  (S. unten  Boussingault 's  Beobachtungen.) 

Der  Stickstoffgehalt  des  Gusseisens  fiel  sehr  abweichend 
aus,  je  nach  dem  derselbe  durch  Zersetzung  des  N  mit 
Kalium  (0,3773)  oder  durch  Behandlung  mit  Schwefelsaure 
(0,6822)  oder  Salzsäure  (0,7855)  oder  Jod  (0.5537)  bestimmt 
wurde. 

Diese  Methode  der  Analyse  scheint  keine  zuverlässi- 
gen Resultate  zu  geben. 

J.  Bouis  bat  Fr£my*s  Verfahren  des  Glühens  in 
Wasserstoff  rücksichtlich  der  Bestimmung  des  StickstoK 
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angewendet  (C.  r.  LII,  p.  1195)  und  bereitete  seinen 
Wasserstofif  durch  Glühen  von  Kohlenoxyd  mit  Natron- 
kalk, trocknete  ihn  durch  mehrere  Chlorcalciumröhren  und 
führte  ihn  durch  ein  Verzweigungsrohr  gleichzeitig  in  zwei 
glühende  Porzellanröhren,  von  denen  die  eine  das  zu  unter- 
suchende Eisen,  die  andere  nichts  enthielt  Der  austretende 
Wasserstofif  passirte  Kugelröhren  mit  tltrirter  Schwefelsäure 
und  verrieth  anfangs  stets  den  Geruch  verbrannter  orga- 
nischer Materie  aber  nicht  des  Horns. 

Alle  so  behandelten  Stahlarten  gaben  Ammoniak,  in 
welchem  Maass,  zeigt  nachstehende  Tabelle,  aber  nie  ent- 
zieht der  Wasserstoff  den  Stickstoff  vollständig,  wenn  nicht 
das  Eisen  sehr  fein  vertheilt  ist.  Sehr  kleine  Mengen 
Stickstoff  enthielten  die  in  Säuren  unlöslichen  Rückstände 
und  etwas  Ammoniak  auch  die  sauren  Lösungen. 
8,522  Grm.    Stahlspirale  von  Krupp  gaben  in  3  Stunden 

0,00085    N.     Angewendet   ist   unreiner   und 

schlecht  getrockneter  Wasserstoff. 
21,340    „        dito,  vorher  in  Aether  gewaschen,  gaben  in 

5  Stunden  0,00011  N. 
197,510    „        7  Gusstahlklingen  gaben  in  11^  St.  0,00059  N. 
180,130    „        dito  gab  in  7  Stunden  0,00037  N. 
148,200    „        5  Klingen  gaben  in  5^  Stunden  0.00031  N. 
25,00      „        Gusstahl  von  Jackson  gaben  in  11^  Stund. 

0,00058  N.    In  sehr  feinen  Spähnen. 
17,85      „       Wootzstahl  gaben  in  11^  St.  0,0012  N.  Ebenso. 
194,21      „        5  Klingen  von  Stabeisen  gaben  in  3^  Stund. 

0,0018  N.  OberQäche  von  200  Quadrat-Centim. 
67,915    „        Garden -Draht   aus  Lod's  Fabrik   gaben   in 

16  Stunden  0,0014  N.    Länge  350  Meter. 
150,0        „        weisses  Gusseisen  gaben  in  4  Stund.  0,0015  N. 

Kleine  Bruchstücke. 
140,07  „  graues  Gusseisen  gaben  in  12  Stund.  0,0000  N. 
Den  Stickstofifgehalt  hat  Boussingault  theils  in 
der  Gestalt  von  Ammoniak,  theils  im  freien  Zustande  be- 
sümmt  (C.  r.  LII,  p.  1008  u.  p.  1249).  Das  erste  Verfahren 
bestand  in  der  Behandlung  des  rothglühen(len  Eisens  nach 
der  Weise  von  Lavoisier  mit  Wasserdampf.  In  dem 
wieder  verdichteten  Wasser  wurde  das  Ammoniak  auf  die 
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Art  bestimmt,  ^ie  es  in  den  Regenvässem  zu  geschehen 
pflegt.  Blinde  Versuche  in  demselben  Apparat  bewiesen 
zunächst,  dass  in  dem  verdichteten  Walser  keine  Spnr 
Ammoniak  zu  erkennen  war,  bei  Anwendung  Ton  42  6nn. 
und  13,66  Grm.  Gusstahl  fand  man  resp.  0,0002S  VHs  ^nd 
0,00081.  Während  der  ganzen  Versuchsdauer  enthielt  der 
entweichende  Wasserstoff  Schwefelwasserstoff,  aber  kein 
Ammoniak. 

Nach  Despretz  bereitetes  Stickstoffeisen,  auf  die- 
selbe Art  zersetzt,  gab  bedeutende  Mengen  Ammoniak. 
Aber  das  Verfahren  ist  für  genaue  Bestimmungen  unzu- 
länglich. 

Andere  Versuche,  in  denen  das  Eisen  in  Säuren  unter 
Abschluss  der  Luft  gelöst  wurde,  lieferten  das  bis  jetzt 
unerklärliche  Resultat,  dass,  selbst  wenn  durch  Wasser- 
stoff reducirtes  Eisenoxyd  oder  Eisenchlorür  zum  Versuch 
diente,  dennoch  ein  Ammoniakgehalt  in  der  Flüssigkeit 
nachweisbar  war,  während  unter  denselben  Umständen 
Zink  nicht  die  geringste  Spur  Ammoniak  erzeugt 

Das  beste  Verfahren  zur  Ermittelung  des  Stickstoffs 
scheint  die  Eliminirung  desselben  in  freiem  Zustande,  aber 
nicht  durch  die  schon  früher  mehrfach  empfohlene  Me- 
thode der  Oxydation,  s welche  bekanntlich  sehr  «chwicrig 
und  langsam  vor  sich  geht,  sondern  durch  Zersetzung  des 
Eisens  mittelst  Schwefelquecksilber.  Der  Verf.  glühte  tu 
dem  Zweck  in  einem  Verbrennungsrohr  Eisen  mit  dem 
etwa  30  fachen  Gewicht  Zinnobers,  nachdem  vorher  durch 
trockne  Kohlensäure  alle  Luft  aus  dem  Röhr  vertrieben 
war  und  fing  über  Quecksilber  das  Gas  auf,  indem  er 
durch  Kalilauge  die  Kohlensäure  absorbiren  liees.  Mach 
vollendeter  Zersetzung  wurde  durch  einen  neuen  Kohlen- 
säurestrom der  Rückhalt  an  Stickstoff  ausgetrieben.  Wählt 
man  das  Verbrennungsrohr  lang  genug,  so  verdichtet  sich 
der  nicht  in  chemische  Wechselwirkung  mit  dem  Eisen 
getretene  Zinnober  hinter  der  Stelle,  und  man  kann  ihn 
wieder  durch  Hitze  zurücktreiben  und  von  Neuem  «nr 
Wirkung  gelangen  lassen.  Das  Eisen  gebt  bei  dieser 
Operation  in  Magnetkies  über. 
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Die  Resultate,  welche  der  Verf.  erhielt,  natürlich  ohne 
mtrole  darüber  ausführen  zu  können,  waren  folgende: 

Das  nach  Despretz's  Verfahren  dargestellte  Stick- 
:>ffei8en  gab  2l66  p.C.  N,  die  dabei  verwandte  Menge 
fmober  enthielt  0,2  C.C.  Stickstoff,  d.  h.  ^  Von  der  beim 
srsuch  erha:ltenen  Menge  Stickstoffgas. 

Ein  Gusstahl  lieferte  0.00057  p.C,  ein  weicher  Eisen- 
aht 0,00124  p.c.,  eine  andere  Probe  weichen  Eisens 
10068  p.c.  Stickstoff. 


Schliesslich  wollen  wir  nicht  unterlassen,  der  Versuche 
arr6's  (C.  r.  LH,  p.  799)  und  J.  Bouis'  (Cr.  LII, 
1195)  zu  gedenken,  welche  die  Annahme  Caron's  (s. 
ifüL)  bestätigen,  dass  die  Vernichtung  des  sehnigen  6e- 
ges  des  Stabeisens  während  des  Cämentirens  hauptsäch- 
^h  auf  Rechnung  des  zu  langen  Erhit2ens  zu  setzen  sd. 
urt^'s  Versuche  sind  ausserdem  beachtenswerth,  well 
ö  för  gewisse  Umstände  die  Möglichkeit  einer  Wleder- 
[fhebung  des  krystallinischen  Gefuges  von  Cämentstahl- 
ftben  darthun. 

Die  Umänderungen,  welche  das  Stabeisen  während 
m  Cämentirens  in  Bezug  auf  sein  Gefüge  erleidet,  theilt 
fr  Verf.  in  drei  Stufen. 

Die  erste  manifestirt  sich  durch  blättrigen  Bruch  mit 
smlich  lebhaftem  Glanz  auf  den  breiten  Schuppen,  unge- 
hr  wie  altes  Eisen,  welches  lange  Zeit  häufigen  Erschüt- 
mngen  ausgesetzt  war. 

Die  zweite  zeigte  einen  Bruch  und  Glanz,  der  dem 
!8  weissen  Gusseisens  sehr  ähnlich  ist. 

Die  dritte  ist  glanzlos  und  hat  das  Gefuge  des  ooli- 
ischen  Kalksteins,  durch  Anschlagen  oder  Bröckeln  kann 
an  ganze  Stücken  von  2  —  3  Mm.  Durchmesser  davon 
streunen. 

Keine  Härtung,  auch  wenn  sie  mehrfach  wiederholt 
Irä,  ist  ein  Heilmittel  für  dieses  blättrige  Gefuge,  die 
fimmerbarkeit  des  Stücks  ist  fast  ganz  verloren  gegan- 
3n,  —  eine  bekannte  Thatsache.    Aber  wenn  die  Hitze 
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höchst  einfachen  Process  wicv^v.« 
den  Stab,  so  wie  er  kalt  aus 
vor  der  Härtung  so  schnell  als 
die  höchste  Temperatur,  welche: 
tirens  ausgesetzt  war,  und  lässt 
erkalten. 

Von  60  Proben  missglückte 
fahren  im  Einzelnen  war  folgen 
dem  Cämentkasten  kam,  wurde  < 
ohne  dass  er  Biegsamkeit  zeigt 
trocken  und   senkrecht  zur  Läi 
der  Bruchstücke  wurde  wie  gewö 
die  bekannten  Eigenschaften  de; 
heizte  man  auf  und  zerbrach  ee 
ten ;  es  zeigte  die  Eigenschaftei 
Stahl  inne  stehenden  Körpers, 
bedeutend,  und  das  Gefüge  im 
eisens.    Das  dritte  Drittel,   gel 
verhielt  sich  wie  ein  hämmerb 
Stahlschicht. 

Die  Fabrikanten,  welche  i 
unter  den  Hammer  od6r  das^ 
pflegen,  um  sie  weicher  und  z 
ses  Resultat  nur  erreicht  dui 
•  Ar^orntion  nur  voran«reh 
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ein  sehr  sehniges  Stabeisen,  welches  grösseren  Kohlen- 
stoffgehalt besass,  als  Krupp'scher  Stahl,  im  Wasserstoff- 
strom geglüht,  in  der  Meinung,  dass  dasselbe  sich  vielleicht 
in  Stahl  umändern  könnte,  da  der  Kohlegehalt  in  beiden  sich 
grösstentheils  in  demselben  Verbindungszustande  befinde. 
In  der  That  wurde  schon  nach  einigen  Stunden  das  Stab- 
eisen krystallinisch,  brüchig  und  sah  wie  Stahl  aus.  Aber 
es  war  doch  Stabeisen  geblieben,  denn  es  wurde  nicht 
dauernd  magnetisch,  und  bei  der  Bearbeitung  in  der 
Schweisshitze  bekam  es  seine  sehnige  Structur  wieder. 
Eben  so  wurden  Eisenbarren  und  Kupferspiralen  durch 
Glühen  im  Wasserstoff  brüchig  und  das  Silber  wurde  zer- 
reiblich;  der  Verf.  glaubt  daher,  da^s  das  Brüchigwerden 
durch  Glühen  im  Ammoniakgas  auf  einer  Zersetzung  des 
letzteren  in  Wasserstoff  und  Stickstoff  beruhe.  Inzwischen 
fiberzeugte  er  sich ,  dass-  Hitze  allein  auf  Eisen  dieselbe 
Wirkung,  jedoch  langsamer,  ausübt,  und  dass  der  Stahl 
selbst  nach  sehr  langem  Glühen  in  Wasserstoff  seine 
flämmerbarkeit  nach  der  Härtung  noch  beibehält.  Es 
findet  daher  zwischen  Stabeisen  und  Stahl  ein  capitaler 
Unterschied  statt,  der  noch  zu  suchen  ist. 

Die  Anwendung  feuchten  Wasserstoffs  auf  die  gekohl- 
ten Eisenarten  hält  der  Verf.  in  manchen  Fällen  für  sehr 
nfitzlich,  weil  sie  dadurch  Schwefel,  Phosphor  u.  dergl. 
verlieren. 


XIV, 

Ueber  stickstoffhaltige  Verbindungen,  lieber 

Knallsäure  und  ihre  Derivate. 

Von 

J.  A.  Oentele. 

Erst  nachdem  ich  meine  Ansichten  über  die  Constitu- 
tion der  Knallsäure  in  diesem  Journal,  Bd.  LXXIV,  p.  193, 
veröffentlicht    hatte,    kamen    mir    die    neuen    Arbeiten 


sie  es  vorher  gewesen  sma,  wcuu 
erhalten  worden  sind,  welche  do( 
führen  können,  als  zu  welchen  di 
aind. 

Aiach  bei  diesen  Untersucbui] 
grüadeten   Betrachtungen   wurde 
gen  Ansicht  ausgegangen,  daas  v 
in  der  älteren  Formel  vom  Knall 
die  Bßlfte  in  einem  anderen  Zusti 
D^8  diess  sich  nicht  so  verhalte, 
Stelle  gezeigt    Nun  fand  aber  i 
dem  im  Knallsilber  enthaltenen 
gen  den  ganzen  Gehalt  von  9j 
Ammoniak  überfahren   lassen,    i 
BJlA  überfuhrbare  N  sich  zu  den 
den  verhält  wie  6,2  :  3,1  :  3  :  2, 
wird»  wenn,  wie  ich  gethan  hab 
NsCys  angenommen  wird,  von  \ 
säure  blos  Cys  die  Zersetzung  i 

Ohne  die  Richtigkeit  meine 
tution  der  Knallsäure  mit  and 
Gründen  behaupten  zu  können 
um  zu  zeigen,  dass  die  vorliegei 
für  sie  bestimmt  unrichtig  seie 
»i«>rUi  Zustände  des  StiQl 
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abtaleiten  von  dem  Methylwasserstoff  G^Hj,!!  oder  von 
CfHHHH,  in  welchem  im  Knallquecksilber  2  H  durch  2Hg, 
IH  durch  Cy,  IH  durch  NO4  ersetzt  sei.  Diese  An- 
sicht soll  nun  zwar  die  detonirende  Eigenschaft  der  Ver- 
bindung erklären  auch  die  verschiedenen  Zustände  des  N, 
ab^  ihr  stehen  entgegen,  dass  CsHg^H  bis  jetzt  keine 
Säure,  noch  weniger  eine  zweibasische  ist,  denn  bekannt* 
lieh  haben  Verbindungen  vor  und  nach  ihrer  Nitrisirung 
immer  das  gleiche  Saturationsvermögen,  ob  dieselben 
Säuren  oder  auch  Basen  sind. 

Schischkoff  dagegen  giebt  der  Knallsäure  die 
Formel : 

2CyO,HO  +  C4H,N04,N, 
wonach  dieselbe  cyansaures  Acetonitril  ist,  worin  1  Atom 
H  des  Acetonitril  durch  NO4  ersetzt  sei.  Auch  diese  For- 
mel erklärt  die  detonirenden  Eigenschaften  ihrer  Verbin- 
dungen, zwei  verschiedene  Zustände  des  N,  aber  die  Säure 
würde  auf  8C  nur  2  Atome  Basis  neutralisiren  können. 
In  beiden  Formeln  aber  findet  sich  der  Stickstoff  in  den 
zweierlei  verschiedenen  Zuständen  in  dem  Verhältnisse 
wie  1:1. 

Ais  Hauptstütze  für  die  Ansicht,  die  Knallsäure  sei 
eine  Nitroverbindung,  gehen  Kekule  und  Schischkoff 
von  der  Zersetzung  der  Knallsäure  durch  Cl  und  Br  aus. 
Indem  beide  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Knallqueck- 
silber Chlorpikrin  oder  Brompikrin  erhielten,  ohne  alle 
Sntwickelung  von  CO2,  so  gilt  diess  denselben  als  atisge- 
wuidUy  dass  das  Knallquecksilber  eine  Nitroverhrndung  sei, 
weil  das  Chlorpikrin  eine  solche  ist.  Man  würde  allerdings 
dieser  Ansicht  beipflichten  müssen,  wenn  das  Chlorpikrin 
eine  Nitroverbindung  wäre.  Allein  dass  dieses  nicht  so  ist, 
geht  daraus  hervor,  dass  diese  Verbindung  beim  Erhitzen 
nicht  verpufft,  also  gerade  nicht  die  Eigenschaft  einer 
Nitroverbindung  zeigt,  obwohl  das  Chlor  diese  Verpuffung 
nicht  hindern  würde,  da  aller  Chlorkohlenstoff  beim  Glühen 
in  Chlor  und  Kohle  zerfällt,  die  also  recht  wohl  verbren- 
nen könnte.  Das  Chlorpikrin  ist  also  wenigstens  nicht 
C1CI3NO4,  sondern  viel  wahrscheinlicher  NCl3,2C02,  welche 
"Verbindung  nicht  verpuffen  kann,  und  etwa  mit  NHa2C02 


NCI3, 2CO2  +  6K0  =  3KCI  - 

Wenn    man    die    Ansicht, 
Nitroverbindung  sei,  aufgiebt, 
dieselbe   zu  Grunde   legt,    so 
sogenannten  Chlorpikrins  nich 
N,Cyj,3HO  +  2(CO, 
=2(NCl3  +  2CO,)  +  2E 
womach  das  Product  dasselbe 
Auch  hier  kann  durch  Einwirl 
CyCl  Chlorkohlenstoff  entstand 
pikrin  verunreinigte.  Jedenfalls 
die  Gründe  an,  warum  die  Kr 
warum  auch  COj  -f  CO  zu  CO» 
pikrin  bleibt. 

Wenn  K  e  k  u  1 6  weiter  an^ 
quecksilber  nach  seiner  Form< 
bindung  hergestellt,  in  der  ! 
also:  Ci(N04)Cy,Br,),  welchei 
eine  einfache  Substitution  statt 
ehern  Producte  noch  Cy  durc 
Brompikrin  CsNOtvEr^  herzust< 
im  Geringsten,  dass  dieses  Br< 
tutionsproduct    der  Knallsäure 
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Verbindung  NCy,,  200^  in  NBr,  2C0,  +  CyBr  übergeführt 
werden,  und  man  kann  demnach  verschiedene  Verbindung 
gen    zwischen  Brompikrin    und  Cyanpikrin,    und    so    auch 
wohl    entsprechende  Chlorverbindungen   herstellen.     Dass 
übrigens  in  dieser  Cyandibrompikrin  genannten  Verbindung 
sich  das  Cyan  werde  nachweisen  lassen,  ist  um  so  weniger 
zu  bezweifeln,  da  das  Cyanpikrin  darin   sich  ähnlich  dem 
Chlorpikrin  mit  weingeistigem  Kali  nach  der  Gleichung: 
NCy8  +  2C02  +  6KO  = 
KO,  NO3 + 3KCy,  2(K0,  CO,) 
zersetzen  muss. 

KekuU's  Resultate  über  die  Zersetzung  des  knallsauren 
Quecksilberoxyds  durch  Schwefelwasserstoff  und  Schwefel- 
wasserstoffbaryum  geben  über  die  Constitution  der  Knall- 
säure mehr  Aufschluss  als  vermuthet  worden  ist.  Hier 
wird  angenommen,  in  dem  Atomencomplex  und  der  Nitro- 
verbindung C2(N04)Cy,  Hg2  werde  das  Cyan  vollständig 
zur  Bildung  von  Schwefelcyan  -  Schwefelammonium  ver- 
wendet NO4  gebe  durch  Reduction  Ammoniak,  und  der 
Sauerstoff  von  NO4  werde  zur  Bildung  von  COj  verwendet 
Hiergegen  ist  einzuwenden,  dass  kein  Fall  bekannt  ist,  wo 
NO4  in  einer  Verbindung,  wenn  es  durch  HS  in  HAd,  oder 
Ad  übergeht,  mit  dem  Kohlenstoff  derselben  Verbindung 
CO2  bildet  Es  bildet  sich  vielmehr  stets  HO  und  der 
Schwefel  wird  abgeschieden;  auch  fand  Kekul^,  dass 
hierbei  nicht  so  viel  CO^  entwickelt  wird,  als  der  Gleichung 

C2(N04)CyHg2  +  2HS  =  2HgS  +  200,  +  NH4S,  CyS 
entspricht  Nun  kann  man  billig  fragen,  wohin  ein  Theil. 
des  C  und  O  gekommen  ist?  Da  sich  der  Vorgang  nicht 
nach  der  vorliegenden  Gleichung  erklären  lässt,  so  beweist 
dieses,  wie  auch  Gay-Lussac  und  Liebig  fanden,  dass 
die  Zersetzung  eine  verwickeitere  ist  Legt  man  meine 
Formel  für  die  Knallsäure  zu  Grunde,  so  könnten  bei  der 
Zersetzung  des  Quecksilbersalzes  folgende  Zersetzungen 
eintreffen. 

NsCya  3HgO  +  2(C02  +  CO,  HgO)  +  7HS 
=  (NCy  82  +  2CO2)  +  NHa  +  2CO2,  HCy  +  Cy. 

Es  wird  unter  Freiwerden  von  CyH  und  Cy  ein  Pro- 
duct  gebildet,  das  der  Verbindung  C2(N04)Cy,Bra  entspricht^ 


N2Cy„3HgO  +  2(CO,+ 
= 2NH3, 3CyS,  3H8, 4C0,, 

wornach  etwas  Schwefel  gefällt 
CyS,HS  zugegen  sein  muss.    A 
S  ist  die  Bildung  von  Uebersch^ 
wahrscheinlicher,    wornach    die 
und  CyS,HSi  enthält.    Daher  ko 
sac  and  Lieb  ig  das  entstanden 
felcyanwasserstoflisäure  verschied 
Eisenoxydsalze  roth,  aber  fällte 
der  Ueberschwefelblausäure).  Nj 
Luft  fiel  ein  gelbes  Pulver  nied< 
schwefelblausaures   A  mmoniak. 
weise  findet  man  nun  ferner,   • 
Knallquecksilber  nach  meiner  F 
werden  können,    also  ^  statt 
Gleichung  mit  der  alten  Forme 
fand,    dass   das  Knallsilber   ds 
etwas   über   2  At    Schwefel   f 
seiner  Formel  enthalte.    Hier 
Knallsilber  2CyS,  HS  +  CyS  +  F 
Silber  nach  Liebig's  Formel 
CySHS]  vorhanden  ist,  und  2, 
in  CvS.HS  fibergegangen  ist.  I 


QffiM^i  ^nfdtoäoro  11.  Uure  Dornte.  ifff 

aJber  CyAd  zetB^tzi  sich  mii  HO  in  Harnstoffv   wena  es 
a^s  Verbifidungen  ausgeschieden  wird. 

Bei  der  Zersetzung  des  Knalisilber  mit  schmelzendem 
Kali,  welche  ohne  alle  Explosion  und  nicht  wie  bei  einer 
NUroverbindung  vor  sich  geht,  hat  man  für  die  Bildung 
d^r  Gyansäure  die  Gleichung: 

NaCy«,  3  AgO  +  2(C0a  +  CO  AgO)  +  3K0,  HO 

=NH,,4(K0,  COt)2AgO  +  3AgO  +  3(K0,  CyO) +N, 

In  allen  oder  den  meis,ten  Fällen,  wo  die  knallsauren 
Salze  explodiren,  scheint  die  Oxalsäure  darin  die  Veran- 
lassung zu  sein.  Bei  den  Verpuffungen  oxydirt  sich  CO 
zu  COj  auf  Kosten  des  in  den  Oxyden  reichlich  vorhan- 
denen O,  und  deswegen  sind  auch  die  Salze  der  leichter 
reducirbaren  Metalloxyde  mehr  explodirbar,  wie  auch  die 
Oxalsäuren  Salze  derselben  Oxyde  leichter  zersetzbar  sind. 
Dabei  wird  sich  auch  NjCys  zersetzen,  und  die  auf  einmal 
freiwerdenden  CO2-,  N-  undCy-Gase  bewirken  die  Verpuffung. 
Die  Salze  der  eigentlichen  Nitroverbindungen  verpuffen 
alle  gleich  stark,  weil  der  Vorgang  eine  Verbrennung  des 
C  auf  Kosten  von  NOa  und  nicht  auf  Kosten  des  Metall- 
oiLydes  ist.  Bei  der  Zersetzung  der  knallsauren  Zinkalkali- 
metalle erfolgt  zwar  auch  keine  Oxydation,  aber  die  Oxal- 
säure wird  doch  zersetzt,  und  mithin  CO  und  die  Zer- 
setzungsproducte  von  CN3,  Cya  werden  frei,  zum  wenigsten 
NGyi  und  NCy. 

Bei  den  Zersetzungen  des  knallsauren  Quecksilber- 
osyds  auf  nassem  Wege  scheint  es  die  Zersetobarkeit  von 
llüCyt  zu  sein,  die  der  von  C2OS  ähnlich  ist,  welche  die 
Zersetzung  veranlasst,  und  wie  man  CsOa=^C02  +  CO  schrei- 
ben kann,  so  lässt  es  sich  auch  mit  NjCya^NCyj  +  NCy 
tbun;  auf  dieselbe  Art  wie  COt  +  CO  sich  in  die  beiden 
Qo^iponenten  zersetzt,  geschieht  es  auch,  nur  wie  es 
S9heint  noch  leichter  mit  NCyj  +  NCy.  Die  Bildung  der 
FiUminursäure  ist  eine  hierher  gehörige  Zersetzung.  Dass 
die  Angabe  von  Liebig,  die  Fulmiqursäure  sei  eine  iso- 
mere Modification  der  Knallsäure,  in  welche  dieselbe  ge- 
rade auf  übergehe  ohne  alle  Nebenproducte,  ist  von 
Scbischkoff  und  Kekule  widerlegt  worden.  Mach 
beide»  letztere»  euts^ht  aua  ^  A$,  KnaUsäare  im  Queckr 


sehr  einfach  erklärt.     Dieselbe  Ar 
Geht    man   von    meiner  Fon 
Quecksilberoxyd    aus,    so   kommt 
da88  die  Fulminarsäure 

NCy  +  CO,  +  CAd  +  C( 
also  eine  Verbindung  der  Oxamin 
sei.  Zuerst  möchte  das  knallsau: 
fallen  in 

NCy,+NCy+2(C0,  +  CC 
aber  NCys  wird  damit  und  mit  H 

1)  NCyCO,  +  C0,HO  ur 

2)  NCy  +  CO,  +  CAd  + 
und  1   ist  vielleicht  das  Nebenpn 
abgeschiedenen   Quecksilberoxyd 
HAd  und  CO2  abgeben  kann. 

So  lange  die  eigentlichen  Zei 
Bildung  der  Fulminursäure  aus 
nau  bekannt  sind,  kann  natürlicl 
muthung  ausdrücken.  Es  dürf 
darbieten  zu  untersuchen,  in  w 
die  Fulminursäure  eben  so  einf 
klärt,  wie  die  für  die  Knallsäurc 

Zuvörderst  bemerkt  Liebi^ 
^  ^ S4.  A„Qnohnrie  der  Ammor 
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auch  im  Knallsilber  vermögen  HO  zu  zersetzen  aber  nicht 
N  allein. 

Von  der  Kaliverbindung  giebt  er  an,  dass  sie  mit 
Chlorkalium  geschmolzen  HCy,  COj,  H Ad,  HO,  CO2  bildet 
und  ein  Gasgemenge,  worin  auf  1  Volum  N  2  Vol.  COj. 
Im  Rückstande  bleibt  neben  KCl  auch  KCy.  Ohne  Zweifel 
ist  die  Zersetzung  folgende: 

2(NCy  +  CO,  +  C  Ad  +  CO,  +  CO,  KO) 
=  2N,  2KCy,  6C0,,  HCy,  H  Ad, 
wobei  also  auch   die  Oxaminsäure  selbst,    nämlich  2(00, 
4-CAd  +  CO,4-CO)  die  Bildung  von  HCy,HAd  veranlasst 

Die  EntWickelung  von  N  hierbei  erklärt  sich  von  selbst 
Dass  fulminursaures  Kali  dann  auch  bei  der  Verbrennung 
unter  Rücklassung  von  cyansaurem  Kali  verglimmen 
könne,  ist  eine  nothwendige  Folge  des  gebildeten  Cyan- 
kaliums. 

Das  fulminursaure  Ammoniak    giebt   nach  ihm  beim 

Erhitzen    dieselben   Producte    aber    auch   Cyansäure,    die 

sich  mit  dem  Ammoniak,  das  vorher  überging,  zu  Harnstoff 

umwandelt    Für  diese  Zersetzung  hat  man  die  Gleichung 

NCy  +  CO,  +  CAd  +  CO,  +  CO,  HO,  H  Ad 

=  N,  CyH+  CyO,  2H  Ad,  2C0,. 

Die  Oxaminsäure  giebt  wie  für  sich  erhitzt  die  Cyan- 
säure.    Auch  hierbei  muss  N  frei  werden. 

Nach  Schischkoff,  der  in  der  Fulminursaure  keine 
Oxalsäure  vermuthet  zersetzen  sich  ihre  Salze  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  in  HAd,C02,C0  ohne  alle  Schwärzung, 
Diess  sind  die  Zersetzungsproducte  der  Oxaminsäure  mit 
Schwefelsäure.  Die  Basis  NCy  bleibt  wahrscheinlich  mit 
SOs  verbunden.  Mit  starker  Salzsäure  werden  dieselben 
Producte  erzeugt  Bei  nicht  zu  lange  dauernder  Einwir- 
kung fällt  die  Lösung  Kalk-  und  Barytsalze.  Hier  möchte 
erst  entstehenNCy,HCl  +  HAd,HCl-f  2(C02  +  CO,HO).  Aber 
die  Zersetzung  nimmt  in  Gegenwart  von  NCy  mit  der 
Affinität  von  N  zu  H,  und  der  von  CO  zu  0  den  weiteren 
Verlauf: 

NCy,  HCl,  H  AdHCl + 2(C0,  +  CO,  HO) 
=  Cy,  Ad,  HCl  +  HAdHCl  +  4C0, 
und  Cy,  AdHCl  zerfällt  mit  4H0  in  2HAd,2CO,,    so  dass 


NCy  +  CO2  +  (JAa  T  ^^2  -r  ^ 

= NCyNOa  +  NOg.  HO  +  4C0,  H 

und  NCyNOa +  NO3,  HO  möchte 

sein,  die  sich  hierbei  bildet. 

Bortrohl  KekuU  als  Schis 

bei  Einwirkung  von  Chlor  Chlor 

fBr  die  Gleichung: 

WCy  +  CO,  +  CAd  +  CO,  + 

=  (NCl8  +  2COj)  +  CyClH 
Chiorpikrin. 

«iid  Kekuli  giebt  dabei  besti 

an.  Nach  ihm  erhält  man  bei  A 

Cyandibroinpikrin «    wenn   man 

Brom  anwendet,  was  sich  nach 

NCy  +  CO,  +  CAd  +  CO,- 

=  (NOyBr,.2C02)+20 

ergiebt,  wobei  ebenfalls  CO,  en 

Ojandibrompikrin  wird  ebenfall 

NBrs  +  ZCOj 

zerfallen. 

Was   nun    noch  ausser    d 

Zersetzungen  far  die  Annahme  1 

Zusammensetzung  des  Cuprami 

koff  =  C«NsH,NH,Cu06,NH3. 

>»a  ninhts  anderes  als  fulminui 
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welche  eitie  ähnliche  Zusammensetzung  haben  wie  (SOs 
+  S02,H0)  die  unterschweflige  Säure,  die  Säure  NOj 
4- SO,, HO,  wovon  uns  nur  die  Salze  N0a  +  S0i,M0  be- 
kannt sind,  weil  die  abgeschiedene  Säure  mit  HO  in 
NO,  SOs,  HO  zerfallt.  In  diesen  Säuren  sind  oft  die  Oxyde 
zweier  verschiedener  Elemente  zu  der  Säure  vereinigft^  wo- 
von dais  eine  mit  der  Säure  ohne  Abecheidung  von  HO 
verbunden  ist;  diese  Säuren  können  nur  in  selteneren 
Fällen  abgeschieden  werden,  ohne  dass  Zersetzung  eintritt 
Schischkoff  behandelte  die  Fulminursäure  mit  Sal- 
petersäure, und  erhielt  so  ein  Product,  dem  er  die  rohe 
Formel : 

C4N40i,, 

die  theoretische  N,C4(N04)a 
gab,  nnd  welches  er  Trinitroacetonitril  nennt. 

So  neu  und  so  widersinnig  es  auch  denjenigen  Che- 
mikern vorkommen  |mag,  welche  ihre  Formeln  nach  der 
Kemtheorie  aufstellen,  so  gebe  ich  doch  dieser  Verbin- 
dung die  Formel  NOj  +  CO,  4  Mal  genommefn  =  C4N4O1J. 
Sie  entspricht  der  wasserfreien  Oxalsäure.  Für  ihre  Ent^ 
Stellung  spricht  nichts  anderes,  als  dass  sich  unter  den 
Umständen,  wo  sie  sich  bildet,  NO2  und  CO  treffen,  gerade 
wie  es  bei  der  Bildung  der  Knallsäure  mit  l^,Cy,  odei^ 
NO2,N0  und  3HCy  der  Fall  ist. 

Dass  aber  NO2  +  CO  wasserfreie  Säure  ist,  erhellt  aus 
dem  Umstände,  dass  Schischkoff  nach  dem  Ver/nischen 
mit  überschüssigem  Ammoniak  und  Zufügen  von  salpeter- 
saurem Silberoxyd  sein  Salz 

C4N,oH,4Ag2026 

=C4(N04)3NAg2,  ZNHg  +  2H0 +2N0e,  Am 
seiner  Schreibart  erhielt. 

Die  Säure  verwandelt  sich  nämlich,  wie  dte  Wasser- 
freie Oxalsäure  es  thun  würde,  mit  HAd  in  die  A^ninsfture: 

NO2  +  C  Ad  +  NOj  +  CO,  HO, 
entsprechend  der  Oxaminsäure: 

CO2  +  C  Ad  +  COj  +  00,  HO. 
Bei  zugesetztem  Silbersalz  mit  überschüssigem  Am- 
moniak   bildet    sich   das  Silbersalz  derselben   und  dieses 
giebt  mit  salpetersaurem  Ammoniak  das  Doppeisalz: 


seinem  Trinitroacetonitril  1  At. 
und   so  C4(N04)2NH4,N   entstar 
merkwürdiger  Weise   eine  Säy] 
gefunden  hat,  dass  es  auf  ahn 
handlung  irgend  einer  Nitrovc 
bei    solchen  Reduetionen    stet 
diese  Theorie  nicht  richtig  sei 
Ich  gebe  für   die  Entsteh 
aus  NOs-|*CO  die  Gleichung: 
4(NOj  +  CO)  +  8l 
=  CyAd,2(NO2  +  C0 
d.  h.  es  hat  sich  aus  2(C0  un4 
gebildet,  und  diese  Bildung  ^ 
NOs  ist  nicht  weniger  wahrscl 
Cyans  bei  der  Einwirkung  vo 
ist  das  Product  des  Dinitroamr 
sie  muss  die  Salze: 

1)  CyAd.N02  +  C0,H0,N( 

2)  CyAd,2(N0,  +  C0,M0) 

3)  CyAd,NO,-f-CO,HO,N< 

4)  CyAd,N02  +  C0,H0-f 

5)  CyAd,NOj  +  CO,MO-f 

«»AKAn  bnnnpn.    WOVOn  SchiS( 


Oentele:    Knallsäure  u.  Ihre  Deriyate.  113 

muss,  ersieht  man  auf  den  ersten  Blick,  denn  CyAd  mu89 
zuvörderst  dabei  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  zerfallen. 
Dass  sie  viel  weniger  flüchtig  ist  als  NOj  +  CO  entspricht 
allen  Cyanamidsäuren. 

Das  Trinitroacetonitril  oder  die  Säure  NOj  +  CO  wird 
bei  60^  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  zersetzt. 
Diese  Dämpfe  sind  wohl  durch  Oxydation  gebildete  NOj, 
welche  neben  CO  oder  CO»  entweichen  und  der  Geruch 
möchte  ihr  zugehören.  Seine  Verpuffung  hei  rascher  Er- 
hitzung ist  erklärlich.  In  Wasser  zersetzt  es  sich  in  COj 
und  einen  neuen  Körper,  C2(N04)3NH4,  welchen  Schisch- 
koff  Ammoniumtrinitromethylür  nennt.  Aber  in  starkem 
Alkohol  geht  die  Zersetzung  ohne  alle  Kohlensäureent- 
wickelung vor  sich,  indem  nach  seiner  Vermuthung  neben- 
bei Cj(N04)3NH4+2C02  gebiläet  wird. 

Dieses  neue  Product,  das  Ammoniumtrinitromethylür 
ist  offenbar  ein  Ammoniaksalz,  denn  es  entwickelt  mit 
Kalk  schon  in  der  Kälte  Ammoniak;  concentrirte  Schwefel- 
säure scheidet  daraus  die  Säure  ab,  die  er  Trinitroform 
nennt,  und  welcher  er  die  Formel  Ci(N04)aH  giebt,  welche 
mit  HAd  wieder  Ammoniumtrinitromethylür,  C2(N04)aNH4, 
bildet  Da  der  Methylwasserstoff  C2Ha,H  mit  Ammoniak 
sich  passiv  verhält,  so  kann  auch  C2(N04)sH  keine  Säure 
sein,  also  ist  diese  Constitution  völlig  unannehmbar. 

Wenn  man  meine  Ansicht  über  die  Zusammensetzung 
des  Trinitroacetonitrils,  der  Säure  NOj  +  CO  bei  der  Bildung 
dieser  neuen  Säure  zu  Grunde  legt,  so  hat  man  die  Glei- 
chung: 4(N02+CO)  +  4HO 

=  (SNOa  +  2C0,  HO  +  HAd)  +  2C0  j, 
worin  3NOa  +  2CO,HN  =  der  neuen  Säure  (Trinitroform) 
und  3NOa+2CO,HO,HAd  =  dem  Ammoniaksalze  =  Am- 
moniumtriacetomethylür,  aus  welchem  starke  Säuren  die 
Säure,  Alkalien  das  Ammoniak  abscheiden.  Der  Verlauf 
der  Zersetzung  ist  erklärlich. 

Die  Zersetzung  in   starkem  Alkohol  ist  offenbar  die- 
selbe.    Aber  weil  nicht  Wasser  genug  vorhanden  ist,    so 
nimmt  der  Alkohol  zugleich  Theil  daran  nach  der  Gleichung 
4(N02  +  CO)  -f-  2H0  +2(H0,  C4H5O) 
=  (3N03  +  2C0.  HO,  HAd)  +  2(C4H50,  CO,). 

ßoara.  f.  pnjft.  Chemie.   LXXXIV.    %.  % 


säure  enthalten  Nitroverbindun 
dig  sein,   die  Existenz  von  mi 
geben.   Dahin  gehören  die  von 
4i9ue|i  Schwefelsäuren,    die  0: 
die  ^äpren  00,+ CCyHO  statt  C( 
statt  C0,+2C0,H0;  NOa+C( 
als  CO, + CO,  HO.    Auch  die  i 
hierl^ker.     NCy,    entspricht    C( 
+NCy.3H0  der  Säure  00,+ 
8i]:;ten  Oxalsäure  entspricht.  8 
meiner  Ansicht  zugleich    ang 
der  Kemtheorie  unzulässigen 
gen  der  Knallsäure  und  Fuln 
anspruchen  weder  in  Betreff 
nijjer  in  Betreff  ihrer  Wahrsc 
erinnern,  dass  meine  Erklärun 
der   von    Berzelius    entwic 
indepi  er  solche  Verbindunge 
die  Qi^^lsävire    als   mit  CO   § 
+  CO,HO,  wie  ich  sie  schrei 
ohne  Abscheidung  von  HO   : 
Oxalsäure  gegenüber   der  Ko 
— :^4.   ;ef  ni/«h4-.  7.n  verwunder 


Notizen.  %fH 

i  besondere  Art  der  Verbindungsweise  ausdrücken  sollte, 
>von  wir  die  wahre  Ursache  ebensowenig  kennen,  als 
e  die  Kerntheorie  durch  ihre  Formeln  erklären  kann^ 
^rum  der  ang^büdete  Kern  gerade  so  sich  zuaammenge- 
fxSt  habe.  Indessen  wird  eine  nächstfolgende  Abhand- 
^. berühren,  welche  Gemeinschaft  die  organischen  und 
organischen  Verbindungen  in  dieser  Beziehung  oaU  ein* 
^§f  J^aben. 


XV. 
Nptizjßn. 

^)  ApetoSfybenzamtf^äure,  isomer  nfit  Utpfursäurß. 

Wenn  in  der  Benzaminsäure  (Oxyben^aminsäure)  1  At 
ABserstofT  durch  1  At.  Acetyl  ersetzt  wird,  so  erhält  man 
ne  mit  der  Zusammensetzung  der  Hippursäure  glelchlau- 
ade  Formel.  Diese  isomere  Säure  lässt  sich  nach  6.  C.  F  os- 
ir  <Ann.  d.  jChem.  u.  Pharm.  CXVII,  165)  auf  dreierlei 
rt  darstellen: 

1)  durch  Erhitzen  der  Benzaminsäure  mit  Eisessig  bis 
50^  Ci4H-,N04  +  C4H404  =  C,8HgNOe+2H. 

2)  durch    Erwärmen   von    benzaminsaurem   Zinkoxyd 

itChloracetylaufl000:ZnCi4H«NO,+C4H3O,Cl=,ci89«N96 
-?nCL  ^         . 

3)  durch  Erhitzen  von  benzaminsaurem  Zinkoxyd  mit 
Aeq.  Essigsäure  oder  von  salzsaurer  Benzaminsäure  mit 

isigsaurem  Kalk.  Indessen  diese  Art  der  Darstellungs- 
eise erfordert  zu  hohe  Temperatur  und  ist  nicht  empfeh- 
i^fwerth. 

Die  auf  die  beiden  ersten  Weisen  dargestellte  Säure, 
^psoybenzammsäure,  bindet  man  an  ein  Alkali,  zersetzt  die 
ösung  durch  Salzsäure  und  krystalüsirt  die  gefällte  Säure 
inige  Male  aus  Wasser  oder  Alkohol,  dann  ist  sie  rein. 

Sie  ist  farblos,  in  kaltem  Wasser  und  Aether  fast  un- 
^slich,    wenig   in   kochendem  Wasser,   leicht  m  hevä^etcv 


||(t  Noüzen. 

Weing^eist  löslich.  Ihr  Geschmack  ist  bitter,  dem  Salpeter 
ähnlich.  Die  mikroskopischen  Nadeln  schmelzen  bei  220 
bis  230^  und  sublimiren  schon  bei  geringerer  Temperatur 
In  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  und  Eisessig  löst  sich 
die  Säure  unzersetzt,  in  verdünnter  Schwefel-  oder  Salz- 
säure wird  sie  bei  hoher  Temperatur  in  Essigsäure  und 
Benzaminsäure  zerlegt.    Die  Krystalle  sind  wasserfrei 

Die  Zusammensetzung  der  Säure  ergab  sich  zu  Ci8H9N0i 
in  100  Theilen: 

Berechnet. 

C  60,36    59,88    60,49  60,33 

H    5,02      5,23      5,06  5,03 

■     N     —        —         —       7,80      8,25      7,82 

O     —        —         —        —        —     26,82 

Die  Salze  der  Säure,  welche  der  Verfasser  untersuchte, 
sind  folgende: 

Das  Kalisalz,  direct  dargestellt,  ist  in  Wasser  und  Al- 
kohol leicht  löslich  und  wird  durch  Aether  gefallt. 

Das  Natron$alz,  dem  vorigen  ähnlich,  enthält  Krystall- 
wasser. 

Das  Barytsah  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und 
bildet  feine  Nadeln,  die  auf  2  At  Salz  3  At  Wasser  ent- 
halten. Diese  lösen  sich  in  verdünntem  Alkohol  leicht, 
werden  aber  durch  absoluten  aus  concentrirter  wässriger 
Lösung  gefällt. 

Das  Kalksalz,  welches  in  kaltem  Wasser  nur  wenig 
löslich  ist,  kann  aus  heisser  Lösung  in  gut  ausgebildeten 
rhombischen  Tafeln  2.  CigHgNOsCa+SH,  erhalten  werden. 

Das  Bleisalz  schmilzt  in  heissem  Wasser  und  löst  sich 
allmählich  darin  auf. 

Das  Silbersalz  fällt  durch  Wechselzersetzung  nur  aus 
sehr  concentrirten  Lösungen  aus  und  ähnlich  verhält  sich 
das  Zinksalz. 

Den  acetoxybenzaminsauren  Aether  konnte  der  Ver- 
fasser nicht  rein  erhalten  und  ebensowenig  gelang  die 
Reindarstellung  der  von  Gahours  mit  dem  Namen  Glyko- 
benzaminsäure  bezeichneten  Substanz. 
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2)    Zur  Kenntmss  der  Diamylphospharsäure. 

Diese  schon  von  Fehling  dargestellte  Säure  hat 
Dr.  Kraut  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXVItt  102)  in  einigen 
ihrer  Salze  untersucht  und  im  Allgemeinen  die  Angaben 
Fehling*s  bestätigt  gefunden  bis  auf  die  eine,  dass  die 
freie  Säure  beim  Kochen  mit  Wasser  sich  zersetzt,  was  der 
Verfasser  nicht  bemerken  konnte. 

Das  Kalksalz  bildet  lange  seideglänzende  feine  Nadeln» 
beim  Trocknen  papierartig  zusammenschrumpfend,  die  in 
Wasser  sich  lösend  lebhaft  rotiren,  beim  Erhitzen  bis  180® 
unverändert  bleiben.  Das  Salz  löst  sich  leichter  in  kaltem 
als  heissem  Wasser  ( 100  Th.  Wasser  lösen  bei  \S^  1,605, 
bei  60®  0,903,  bei   100<^  0,873  Theiie)    und    besteht   aus 

CaCjoHsjOiP 

Seine  Lösung  fallt  Mangan-,  Kupfer-  und  Silbersalze 
ntir  sehr  unbedeutend,  Blei-  und  Quecksilbersalze  aber  sehr 
stark. 

Das  Magnesiasalz  scheidet  sich  beim  Erwärmen  seiner 
kalt  gesättigten  Lösung  in  asbestartigen  Nadeln  aus,  die 
zu  einer  weichen  fettartigen  Masse  zerfliessen. 

Diamylphosphorsäure  bildet  ein  saures  und  neutrales  Salz 
mit  Silberoxyd.  Ersteres  entsteht  bei  Sättigung  der  kalten 
8äure  mit  feuchtem  Silberozyd  und  scheidet  sich  aus  der 
Verdunsteten     Lösung    in    mikroskopischen     Nadeln    aus 

AgC20Hj2O2P+C2oH2aO2HP.  Ersteres  bereitet  man  durch 
doppelte  Zersetzung  von  schwefelsaurem  Silberoxyd  mit 
diamylphosphorsaurem  Baryt.  Es  bildet  Nadeln,  die  bei  80® 
sich  noch  nicht  zersetzen. 

Die  diamylphosphorsauren  Salze  liefern  bei  trockner 
Destillation  eine  wasserhelle  Flüssigkeit,  die  wesentlich  aus 
Amylen  besteht  und  hinterlassen  Metaphosphate,  von  Kohle 
kaum  schwärzlich  gefärbt. 

Das  aus  dem  Kalksalz  erhaltene  Destillat  entwässert 
und  rectificirt  ging  fast  völlig  unter  60  Grad  über  und 
hatte  die  Zusammensetzung  CioHio- 
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3)    Üeber  Omanthytalkohol 

Das  DeBtHlatlorisproduct  des  RicinusGl  mit  Kalihydntt, 
welehes  bald  als  Caprylalkoh'dl,  bald  als  Oenaüth^lalkohol, 
bald  aU  Caprylaldehyd,  endlich  als  Gemenge  von  Methyl- 
örianthöl  mit  Oetianthylalkohol  angesehen  worden  ist,  hat 
T.  Petersen  von  Neuem  untersucht  und  erklärt  steh  für 
die  letzte  Ansicht.     (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVin,69). 

Destülirt  man  ricinölsaures  Natron,  dössto  Bäarie  aus 
QeHMO«  besteht  mit  überschüssigem  Natrontiydrat  und 
rectificirt  das  bei  170—180^  üeber^egangene  über  Kali,  so 
erhält  man  ein  farbloses  Destillat,  welches  gewaschen,  mit 
einer  concentrirten  Lösung  zweifach  schwefelsauren  Natrons 
breiardg  erstarrt.  Presst  man  diesen  Brei  ab  and  wäscht 
ihn  mit  Aether,  worin  die  Krystalle  fast  unlöslich  sind,  so 
zieht  der  Aether  den  Oenanthylalkohol  aus.  Die  kry- 
stallinische  Masse,  von  welcher  sich  aus  dem  ätherischen 
Extract  noch  mehr  in  gallertartiger  Form  erhalten  lässt, 
ist  die  Verbindung  des  Methylöpanthols  mit  zweifach 
schwefligsaurem  Natron,  welche  sich  durch  wiederholte  Be- 
handlung mit  Wasser,  Zusatz  von  schwefligsaurem  Natron 
zum  Oel  und  Waschen  mit  Aether,  in  weissen  fettigen 
Blättern  rein  darstellen  lässt.  Zersetzt  man  sie  mit  heissem 
'Wässer  und  rectificirt  das  Oel  über  wenig  Kali,  so  destil- 
lirt  das  MethyUOenanthol  bei  172^  als  farblose  Flüssigkeit 
von  aromatischem  Geruch  und.  4,67  (berechnet  4,436) 
Därhpfdichte  über.    Es  hat  die  Zusämmensetzut^g  CüHieOs. 

Die  entsprechende  Ammoniakverbindung, 
Ci6H,5(NH4)0„S,04, 
bildet  perlglänzende  fettige  Schuppen,  die  leicht  in  Wasser, 
wenig  in  Alkohol,  kaum  in  Aether  löslich  sind. 

Der  Oenanthylalkohol,  aus  der  oben  erwähnten  ätherischen 
LÖstin]^  durch  Verdunsten  des  Aethers  erhalten,  über  etvas 
Kali  rectificirt,  gewaschen  und  getrocknet,  ist  ölartig,  von 
178,5<>  Siedepunkt  (bei  761  Mm.  B.)  hat  nur  schwächen 
Geruch  und  besteht  aus  ChHuOi.  Dampfdichte  4»34  (b^ 
rechnet  4,02). 

Vermischt  man  2  Th.  desselben  vorsichtig  mit  1  Th. 
englisclier  &c)iN?tte\%i>XE^)  ^i.\x;\%x  m\.  ^^\ii<^\xa%ureffi  Baryt 


tind  verdampft  in  gelinder  Wärme,  so  scheidet  sich  (fnan- 
tkifbehwefehaure  Baryterde  in  perlglänzenden  Schuppen  aus, 
W^ldhe  bitter  schmecken,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  sind 
und  bei  80^  sich  zu  zersetzen  beginnen.  Die  Analyse  er- 
gab die  Formel  CffHieBaSsOs,  welche  wohl  1  At  Wasser- 
stoff zu  wenig  enthält,  auch  würde  die  gefundene  Wasser- 
stoShieBge  besser  mit  Hn  übereinstimmen,  als  mit  Hi«. 

Oemmthykhhrür  Ci^UiiCl  entsteht  durch  Behandlung  des 
Alkohols  mit  Ghlorphosphor.  £s  reicht  angenehm  nach 
Früchten,  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.    Siedepunkt  175^.    Spec.  Gew.  0,9983  bei  15®. 

Wenn  Oenanthyljodür  (aus  dem  Alkohol  mittelst  Jod 

und  Phosphor  bereitet,  von  192®  Siedepunkt)  mit  Ammoniak 

gesättigt,  im  Oelbade  erhitzt,  dloinn  mit  Silberoxyd  behan- 

C    H    ) 
delt  wird,  so  entsteht  die  Ammotoiumbase     *^  ^  j^NO,    die 

mit  Salzsäure  und  Platinöhlorüd  leicht  Idsliche  gelbe  Blät- 
ter liefert. 

Oenanthyl-Aeihyloxyd  ^*^^40i  ist  eine  farblose  in  Was- 

i^t  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  lösliehe  Flüssigkeit  ton 
schwachem  Geruch,  die  aus  dem  Alkohol,  Jod4thyl  und 
Natrium  bereitet  wird. 

Durch  vorsichtige  Oxydation  des  Methylönanthols 
entstehen  hauptsächlich  Oenanthylsäure,  demnächst  Capryl- 
aaare  und  auch  andere  fette  Säuren. 

Der  Verfasser  hat  sich  überzeugt,  dass  nach  Städe- 
ler's  Angabe  durch  Destillation  äquivalenter  Mengen  von 
önanthylsaurem  und  essigsaurem  Kalk  das  Methylönanthol 
sieh  ebenfalls  bildet. 


4)    lieber  HydatUoin. 

Dieser  Körper  ist  nach  A.  Baeyer  (Ann.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  CXVIl,  178)  ein  Abkömmling  der  Harnsäure  und 
zwar  entsteht  er  durch  Reduction  des  Allantoins  vermittelst 
Jodwasserstoffs : 

CgHeNiOe  +  2H  J  =  C6H4N2O4  +  C2H4N,0,  +  Jj. 
AUantoia.  Hydaotoia.         HarnstofiT. 
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Die  Substanz  bildet  farblose  Rrystalle  von  schwach 
sässem  Geschmack,  leicht  in  Wasser  löslich.  Sie  scheint 
schwach  basische  Eigenschaften  zu  besitzen.  Mit  Wasser 
bildet  es,  wie  AUoxan,  eine  Säure,  die  Hydantoinsäure. 

Betrachtet  man  die  Verbindungen  der  Hamsäoregruppe 
als  Amide  der  Kohlen-  und  Ameisensäure,  so  besitzt  man 
in. den  beiden  Endgliedern  derselben,  in  einem  das  Amid 
der  Kohlensäure  (HarnstofT),  im  andern  das  Amid  der  Amei- 
sensäure (Blausäure),  aber  als  complicirteres  Amid  derselben 
das  Hydantoin  CeH4N204  =  8C2H204 +2NH|. 


5)    Ueher  die  Natur  der  Gährungen. 

Von  L.  Pasteur. 

fCompt,  rend.  t  LH,  p.  1260.) 

An  seine  früheren  letzten  Mittheilungen  über  die  Er- 
scheinungen der  Buttersäuregährung  reiht  der  Verf.  neue 
Beobachtungen  über  die  Gährung  an,  welche  zu  bemer- 
kenswerthen  Schlüssen  führen. 

Das  Buttersäureferment  ist  vom  Verf.  als  ein  organi- 
sirtes  Wesen  von  der  Art  der  Vibrionen  erkannt  worden. 
Diese  leben,  so  viel  bis  jetzt  beobachtet  worden  ist,  indem 
sie  Sauerstoff  aufnehmen  und  Kohlensäure  abgeben.  Eben 
so  ist  es  nach  des  Verf.  Versuchen  mit  den  Mucedineen, 
Torulaceen  und  dem  Schimmel.  Diese  kleinen  Pflanzen 
brauchen  Sauerstoff  eben  so  nothwendig  als  die  gewöhn- 
lichen Infusorien,  und  sie  spielen  dabei  nicht  die  Rolle 
eines  Ferments,  d.  h.  das  Quantum  des  durch  jenen  che- 
mischen Process  veränderten  und  von  ihnen  assimilirten 
Nahrungsmittels  entspricht  dem  Gewicht  ihres  umgeänder- 
ten Gewebes.  Anders  verhält  sich  die  Sache  bei  den  Vi- 
brionen der  Buttersäuregährung.  Diese  leben  einerseits 
ohne  freien  Sauerstoff  und  sind  andererseits  Ferment  Es 
fragt  sich,  hängen  diese  beiden  Erscheinungen  nicht  nahe 
zusammen?  Folgendes  sind  die  in  Bezug  darauf  ange- 
stellten Ver&ucU^, 
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In  ein^n  Ballon  von  ^  Liter  wurden  100  C.C.  Zucker« 
Wasser,  mit  EiweissstoflTen  vermischt^  eingeführt,  der  Hals 
ausgezogen,  unter  Quecksilber  abgesperrt,  ausgekocht  und 
dann  mit  ein  wenig  frischer  Bierhefe  versetzt,  ohne  dass 
Luft  eindrang.  Die  Hefekügelchen  vermehrten  sich  nur 
wenig,  dagegen  wurden  durch  1  Th.  derselben  zwischen 
60  und  100  Th.  Zucker  in  Gährung  zersetzt. 

Eben  solches  Zuckerwasser  wie  vorher  wurde  in  einer 
flachen  Schale  in  dünner  Schicht  mit  etwas  Bierhefe  der 
freien  Luft  ausgesetzt  Die  Vermehrung  der  Hefekügel- 
chen geschah  hierbei  sehr  rapide,  aber  ihr  Gährungsver- 
mögen  war  dabei  fast  vollständig  verschwunden,  denn 
1  Th.  derselben  zerlegte  nur  6 — 8  Th.  Zucker.  Dass  hier- 
bei Sauerstoff  aus  der  Luft  reichlich  absorbirt  wurde, 
lehrte  der  so  abgeänderte  Versuch,  dass  man  die  Gase 
nach  dem  Versuch  analysiren  konnte. 

Diese  Abschwächung  in  dem  gährungserregenden 
Charakter  der  Hefe  ist  gleichwohl  kein  Beweis  für  eine 
tiefere  Umwandlung  ihrer  Natur.  Denn  wenn  man  sie 
nachher  unter  Abschluss  der  Luft  in  Zuckerwasser  ver- 
weilen lässt,  so  geht  hierin  von  Neuem  die  Gährung  vor 
sich  und  zwar  höchst  kräftig. 

Die  kleine  Zellpflanze ^  Bierhefe  genannt,  kann  sich  also 
ohne  freies  Sauerstoff  gas  entwickeln,  und  dann  ist  sie  Ferment 
oder  sie  lebt  und  vermehrt  sich  durch  freien  Sauerstoff,  was  man 
ihr  normales  Leben  nennen  könnte,  und  dann  ist  sie  kein  Ferment 
mehr,  kann  aber  in  jedem  Augenblick  unter  günstigen  Um- 
ständen sofort  als  Ferment  wieder  auftreten. 

Der  Schluss,  den  der  Verf.  aus  seinen  Beobachtungen 
zieht,  ist  dieser:  Die  Hefe  lebt  gewöhnlich  durch  Assimi- 
lation des  freien  Sauerstoffs,  entzieht  man  ihr  diesen,  so 
entlehnt  sie  denselben  anderen  Substanzen,  die  denselben 
gebunden  enthalten,  und  zersetzt  diese,  sofern  sie  über- 
haupt zu  der  Classe  zersetzbarer  Körper  gehören,  die  man 
gährungsfähige  bis  jetzt  zu  nennen  pflegt.  Darin  besteht 
also  der  Process  der  Gährung.  Er  ist  der  Respirations- 
process  einer  Pflanze  oder  eines  Thieres,  welcher  mit  ge-> 
hundeaeni  Sauerstoff  ygr  9icb  geht  und  notbwendig  dio 


neralien  (s.  dies.  Journ.  LXXV 
ville  nach  den  neuesten  Mitt 
mit  der  Einwirkung  des  Salzs 
forlgeaetzt  Es  wurde  das  C 
geir&blt^  #eil  ^8  anter  den  in 
bei  Bildung  ▼erschiedener  Mii 
faufden  geiwesen  sein  fauan  ut 

Wird  in  einem  zur  lebhaf 
ceUanrohr  Eisenoxyd  mit  eine 
behandelt,    so  bildet  sich,    ^ 
l^senchlorid ,   das  sich  in  nocl 
condensirt,    und  Wasser,  welc 
ist  aber  der  Strom  langsam 
sich   keine  Spur  Chlorid   und 
genau  auf  der  Stelle,    wo  das 
die  schönsten  niessbaren  Kryi 
von  filba  gleich.  Nur  ein  wen 
daher  sind  auch  die  Erystalle 
hältieh  eine  Spur  Eisenoxydul 
ductiön   ergab).    Arbeitet   mk 
Temperatur,  so  erhält  man  d< 
^6   tr  sich    in  den  Spalten 
culaire). 

Ein  Stückchen  Lava  vom 


dä%  aiiiötT^lie  OiyS  lig,    vdr  öidh  gfehen  fconiite.    »ivbn 
später. 

Vermittelst  desselben  Verfahrens  hat  de:r  Verf.  Zinri- 
oxyd,  Magnesia  und  röthes  Äfanganoxyd  {Mftnganöxydoxy- 
dtil?)  krystftllisirt  erhalten.  Zinnoxyd  bildete  anscheinend 
Quadratoktaeder,  Magnesia  faätte  wahrscheinlich  diö  Form 
di^^  P(^rikla^es,  dber  beide  t^aren  nicht  gross  genug,  um 
gemessen  werden  zu  können. 


7)  Bereitung  der  OrseiUe. 

Bekannntllch  enth'iltett  die  Piechlen  aus  denen  man 
die  OrseiUe  bereitet,  von  diesem  Farbstoff  höchstens 
iÖ— i;2^  p.c.,  und  es  ist  vortheilhafter,  diesen  if'arbstoff  von 
der  ülirigen  nutzlosen  Masse  zu  sondern.  Um  diesen  Zweck 
zu  erreichen,  isind  schon  seit  langer  ^eit  mancherlei  Vor- 
schläge gemacht,  unter  denen  der  von  Stenliouse,  die 
IJxtraction  mit  Kalkwasser,  der  vortheilhäfteste  schien. 
Gaultier  de  Claubry  (€.  r.  LH.  p,  1252)  hat  das  Ver- 
Ähteti  geprüft  und  in  der  Thftt  sehr  empfehlenswerth  ge- 
funden, wenn  man  die  nöthige  Vorsicht  änVeiidet. 

Unter  allen  Umständen  entzieht  Kalkwasser  den  Or- 
seilleflechten  ihren  Farbstoff  voHstSiidig,  und  wenn  man 
sobald  dieses  geschehen,  das  Kalkwasser  mit  Salzsäure 
übersättigt,  scheidet  sich  der  Farbstoff  so  vollständig  aus, 
dass  das  Filtrat  nach  Absättigung  und  Eindampfung  mit 
Ueberschuss  von  Ammoniak  kaum  Färbung  verräth. 

Wenn  aber  die  Maceration  der  Flechten  mit  Kalk  zu 
lange  dauert,  so  wird  je  nach  der  Zeitdauer  entweder  ein 
Theil  oder  fast  der  ganze  Farbstoff  so  wieder  aufgenom- 
Ttl6n,  dass  Salzsäure  nur  wenig  oder  nichts  fallt  und  das 
Filtrat  mit  Ammoniak  sich  reichlich  und  schön  färbt 

Als  Anhaltepunkt  mögen  einige  Zahlen  des  YM. 
dienen. 

Es  wurden  100  Grm.  Mädagascer  Orseilleflechten  mit 
WO  Grm.  Kalkmilch  (enthaltend  30  Grm,  Kalk)  macerirt 
irährend  der  Dauer  von 


12  stunden,  der  Niederschlag  mit  b 
das  Filtrat  färbte  sich  sehr  s^ 


8)  üntenehwefebaure 

Dr.  K.  Kraut  theUt  über  € 
folgendes  mit  (Ann.  d.  Chem.  a 

üntmchwefebaurer  Natron- Ba 
willigen  Verdunsten  der  Lösung 
Aequlvalenten.  Zuerst  scheid« 
Natronsalz  aus  und  zuletzt  bilde 
Krystalle  des  Doppelsalzes  Ba* 
ergab  beim  Zersetzen  desselben 

BaS    42.26 
NaS    23,32 

H        12.31) 

Die  Krystalle  sind  luftbes 
Wasser  zersetzt  Das  von  Sc! 
mit  6  At  H  hält  der  Verf.  für 

TimfrtfJiieefdtaures  Natron-St 
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sauren  Kalis  mit  Baryt,  Magnesia  und  Eisenoxydul,  so* 
e  des  unterschwefelsauren  Kupferoxyds  mit  Kalk  und 
iryt  darzustellen  schlugen  fehl. 

Wenn  unterschwefelsaures  Natron  mit  rauchender 
Izs^ure  vermischt  wird,  findet  sogleich,  beim  Eindampfen 
it  Essigsäure,  allmählich  Abscheidung  eines  krystallini- 
hen  Niederschlagr  statt,  der  aber  nicht  saures  Salz, 
ndern  das  gewöhnliche  neutrale  mit  2  At.  Wasser  ist. 
Mit  schwefliger  Säure  yermischte  Lösungen  des  Na- 
msalzes  geben  bei  etwa  5^  G.  grosse  Krystalle  mit 
^95  p.c.  =  6  At.  Wasser  (54,78),  welche  aber  schon  bei 
iwöhnlicher  Temperatur  4  At  davon'  verlieren  und  auf 
^pier  ein  Haufwerk  des  gewöhnlichen  zweifacb*gewisser- 
Q  Salzes  hinterlassen. 

Das  unterschwefelsaure  Manganoxydul,  welches  Ma* 
gnac  als  triklinisch  mit  6  At  Wasser  anführt,  erhält 
&n  bei  freiwilligem  Verdunsten  im  rhombischen  System 
it  3  At  Wasser:  Mn*  +  3H  in  100  Th.: 

Berechnet. 
Mn      25.02  )  25.56 

S        29.54  r  '  30,07 

S  )     ,,,,  24,63      24,06 

H  }    '''''  «»"^^*'-^-      19.64      20,31 


9)  üeber  Fleitmann-Henneberg^s  Phosphate. 

Die  durch  diese  beiden  Chemiker  zuerst  bekannt  ge- 
achten  phosphorsauren  Salze  nach  der  Formel  ReP«  und 
oPt  sind  bisher  nicht  wieder  untersucht  Gerhardt 
trachtete  die  nach  der  ersten  Formel  als  Glührückstand 
aes  sauren  Phosphats  (Na6H2)P4  und  die  anderen  Salze 
r  Gemische  mit  Natronsalz.  Um  diese  Ansicht  zu  prü- 
II  hat  H.  Uelsmann  einige  Versuche  angestellt  (Ann. 
Chem.  u.  Pharm.  CXVIII,  99). 

Es   wurden   100  Th.   pyrophosphorsaures  Natron   mit 
^9  Th.   metaphosphorsaurem   in   starker   Ofengluth   ^e«» 


nach  der  Rechnung  40,81  p.C 
Gerhard t's  Ansicht  nicht  begi 
nigstens  2,26  p.C.  Wasser  bis  zu 
ßAlZiZWÜokgehalten  werden. 

JMe  /wftssrige  Lösung  diesec 
Tage  im  Wasserbade  erhitzt  wa 
naöh  4^Ddigem  Kochen  aber  1 
Durch   überschüssiges    Silb( 
Natronsalz  ein  Silbersalz  abgesc 
ser  Phosphorsäure  enthielt.   ))a8 
verlor  im  Glühen  2,17  p.C,  und 
72,83— 72,98  pU.  Silberoxyd.  Df 
p.c.  Ag  erfordern,  und  darnach 
eine  Zersetzung  in  Ag^H  P«  vor 
frei  wurde  das  Silbersflz  befun 


10)    Die  Oxyde  des  Eisens  und 
aimosphärischen  Sauerstoff. 

Seine  Ansicht  über  das 
welches  in  der  unmittelbaren 
tens  des  Eisenoxyds  an  Eisen 


Haufep  dieser  Rückstände  entzünden  sich  oft  von  selbst, 
hauchen  viel  schweflige  Säure  und  Schwefel was9er$toQf 
auß  und  in  ihren  Spalten  sieht  naan  scbQne  Kry^talla  voa 
Schinr.^jf'^l  mß  in  den  Solfataren.  üaben  sie  Jahre  lang  aa 
d^r  Luft  gelegen,  so  findet  man  Höhlungen  im  Innern, 
die  o^it  prächtigen  goldgelben  messbaren  Krystallen, 
Öä8  +  2Ga8+6H,  ausgekleidet  sind. 

Die  Vertnuthung  der  leichten  Oxydirbarkeit  des  Cal- 
ciumoxysulfurets  der  Sodarückstände  auf  kaltem  Wege  hat 
sich  in  der,  That  bestätigt,  Als  Oxydationsmittel  wendet 
der  Verf.  dasjenige  Eisenoxyd  an,  weiches  als  ttückstand 
von  der  Erhitzung  der  Kiese  behufs  der  Schwefelsäure- 
fabrikation erhalten  wird. 

Wenn  man  gleiche  Theile  dieser  Rückstände  und 
zwar  die  von  der  Sodabereitung,  so  wie  sie  aus  den  Aus- 
laugefässern kommen,  unter  Mühlsteinen  mengt,  so  erhält 
man  eine  cämentartige  Masse,  deren  Hjärte  wie  die  der 
gebrannten  Ziegeln  ist  und  sich  mit  jedem^  Tage  nament- 
lich an  etwas  feuchter  Luft  vermehrt.  Wird  in  den  ersten 
Zeiten  nach  der  Erhärtung  die  Porosität  durch  Zusammen- 
pressen gemindert,  so  widersteht  dieser  neue  Cäment  dem 
Gefrieren  und  besonders  dann,  wenn  man  seine  Oberfläche 
nach  längerem  Verweilen  an  der  Luft  mit  einer  Lösung 
kieselsauren  Kalis  benetzt  —  Zur  Bereitung  des  Cäments 
ist  es  stets  vortheilhafter,  frische  Sodalauge^ückstända 
als  alte  zu  verwenden  und  zu  dem  Gemisch  beider  Sub- 
stanzen j'xy  gelöschten  Kalk  zuzufügen. 

Diese  Masse  des  neuen  Cäments  wird  man  zu  vielen 
Gegenständen  der  Maurerei,  wie  als  Beton  statt  Pis6,  Mo- 
saikfussboden,  Architekturzierrathen  u.  s.  w.,  anwenden 
können.     Seine  Farbe  ist  rothbraun. 

Der  chemische  Process  bei  der  Erhärtung  der  Masse 
besteht  in  einer  Oxydation  des  Schwefelcalciums  zu  Gyps, 
welche  nach  dem  Verf.  so  vor  sich  geht:  das  Eisenoxyd 
giebt  zuerst  i  seines  Sauerstoffs  ab  und  wird  zu  Oxydul, 
das  Eisenoxydul  nimmt  den  Verlust  aus  der  Luft  wieder 
auf,  giebt  ihn  darnach  wieder  ab  und  so  fort  bis  alles  2u 
Kalksulfat  und  Eisenoxyd  geworden  ist    Daher  kommt  e9 


Endresultat  ist  natürlich  dasseit 
Die  Umwandlung  der  Masse 
einige  Monate  alter  Ziegeln  zei 
nach  innen  vor  sich. 


11)  Organisehe  Materie  m  eä 

Ein  aus  der  devonischen  F< 
tes  Eisenoxyd  fnit  oolithischer  { 
son  (G.   r.  LH,  p.  975)  zu  ein 
sich  zu  überzeugen,   ob  es  nie! 
noch  heute  geschieht,  gebildet 
tirung  organischer  Stoffe,  etwa  < 
oder  Pflanzenbestandtheile  oder 
ausser  Spuren  von  Phosphors^ 
moniak  und  zieht  daraus  auf  ( 
führten  Schluss. 
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XVI. 

Ueber   die  Zusammensetzung  der  kaukasi- 
schen Mineralquellen  in  verschiedenen 
Perioden. 

Von 
K.  Hermann. 

Kürzlich  erschien  ein  Werk  von  Ba talin,  unter  dem 
Titel :    „Der  District  von  Patigorsk   and  die  kaukasischen 
Mineralquellen."      Dasselbe  zeichnet  sich  besonders  durch 
eine  sorgfältige  Zusammenstellung  der  Literatur  aus  und 
enthält  zugleich  zahlreiche  eigene  Beobachtungen  des  Ver- 
fassers.     Ausserdem  giebt  Batalin,    abgesehen  von  den 
älteren  Analysen  von  Löwig,  Schwenson,  Reuss  und 
Neljubin,   auch  eine  Zusammenstellung  der  von  mir  im 
Jahr  1829,  von  Fritzsche  im  Jahre  1842  und  von  Zinin 
im  Jahre  1852  ausgeführten  Analysen  der  kaukasichen  Mi- 
neralwässer.   Es  lässt  sich  nicht  leugnen,  dass  solche  Ver- 
gleichungen  ein  besonderes  Interesse  darbieten,  da  sie  einer- 
seits  ein  sicheres  Kriterium  sind  für  die  Genauigkeit  der 
Analysen  und  andrerseits  einen  klaren  Einblick  in  die  Ver- 
änderungen  erlauben,    denen   die  Mischung  der  Mineral- 
wässer im  Laufe  der  Zeit  unterworfen  ist.    Dabei  versteht 
es  sich  aber  von  selbst,  dass  bei  solchen  Vergleichungen  die 
Angaben  der  Chemiker  genau  wiedergegeben  werden  müs- 
sen.   Leider  hat  Batalin  bei  der  Angabe  meiner  Analysen 
einen  bedauerlichen  Irrthum  begangen,   indem  er  von  der 
Ansicht  ausging,  dass  ich  das  Volumen  der  untersuchten 
Wässer  in  rheinischen  Kubikzollen,  das  Volumen  der  darin 
enthaltenen    Gasarten    aber  in    französischen  Kubikzollen 
angegeben  hätte,  während  doch  auch  letzteres  Mass  rhein- 
ländisches  war.     Ausserdem  hat  Batalin,  abgesehen  von 
diesem  Irrthum,  auch  die  Quantität  der  in  der  Alexander- 
quelle enthaltenen  Gase  falsch  berechnet.    Er  giebt  nämlich 
an,    dass  nach  meinen  Versuchen  16  Unzen  des  Wassers 
7,0081  Gran  freie  Kohlensäure  und  0,0509  Gran  Schwefel- 
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von  Fritzsche,  Ziniu  ui*x*  .. 
zu  geben.  Dabei  habe  ich  mir  i 
rung  erlaubt,  als  ich  das  von  Fi 
^g^b^9  Chlorkalium,  unter  Bei 
if^fmg  ^l^ßV  A^qulvalente  von  Cl 
^i^tirpp,  ids  schwefeis.  Kali  berec 

L   dnellen  von  ! 

Die  Quellen  von  Pätigorsk 
sohuka,  eines  3236  ruBB.  Fuss  h« 
Gruppe  von  Kegelbergen  gehört, 
Kaukasus  erheben.    Das  Gestein 
einem  schiefrigen  Kalkstein,  der 
hält    Die  Schichten  dieses  Kalki 
denen  lEUchtungen  und  beweiser 
wurden.    Das  Gestein,  welches 
hier  offenbar,  ebenso  wie  bei  i 
dieser  Gruppe,  Trachyt,  der  z^ 
Durchbruch  kam,  aber  wahrscl 
bilden  dürfte. 

Die  Quellen  entströmen 
Kalktuff,  der  sich  noch  bisjet 
Wasser  absetzt.    Dieser  Tuff  : 
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in  Betreff  des  Gasgehalts  ünä  der  Temperatur  grosse  Ver- 
schiedenheiten. 

Ich  habe  im  Jkhre  1829  nur  das  Wasser  der  Haupt- 
quelle, nämlich  cler  Alexanderquelle,  welche  vorzugsweise 
zum  Baden  benutzet  wird ,  und  das  Wasser  zweier  anderen 
QuötTti^,  nämlich  der  Elisabetlfiquelle  und  der  Michaelis- 
queWfe,  das  vorzugsweise  getrutiken  wird,  näher  tmtersucht. 

ber  Gasgehalt  dieser  Quellen  betrug  in  lÖÖ  Cub.-Z 
rheinl.  bei  28'  paris.  Barometerstknd  und  10^  R.: 


So» 


rheinl. 
Kohlensäure  >     610,888 

ßchwefelwäfeserstoff     0,566 
Stickbiotr  (^,151 


a    ^ 

Cub.-Z. 
rheinl 

0,33ß 
0,151 


t3  «    Ö 

-Sil 

.20»> 

Cub.-Z. 

rheinl. 

94,667 
0,350 
0,iSl 


SS 

S 

Cub.-Z. 
^einl 

8Ö,00Ö 
0,216 
0,iSl 


I    o 

P 

X)  « 
^''  « 

Cub.-Z. 

rhein}. 

81,6^4 
0,706 
0,151 


61,605        97,575        95,167        80,367        812,551 


1)  Aleäktnäerqw^. 
in  16  Uftz6h  ^areii  öhlhatt^ü: 


Im  Jahre  1829,  th  Jahre  1842,  Im  Jahre  1852, 
nach  meinen  nach  nach 

Versuchen.       Fritzsche.  Zinin. 


Schwefels.  Kali 
Schwefels.  Natron 
ünterschwefligs.  Natrori 
Jodnatrium 
Chlornalrium 
Chlormagnesium 
Schwefels.  Kalk 
Kohlens.  Kalk 
Kohlens.  Magnesia 
Phosphors.  Thonerile 
Eisenoxyd*) 
Kohlens.  Manganoxydut 

Kieselierde  

Feste  Theile 
Freie  Kohlensäure 

Schwefelwasserstoff 

Temperatur 


Gran 

Gran 

Gran  • 

0,6896 

ö,775i 

Ö,SI71 

8.8819 
0,026d 

7,7945 

»,7470 

0,0193 

0,0180 

0.0407 

0.0194 

Spuren 

11,046« 

11,3318 

11,6048 

0,4324 

— 

— 

0,1874 

8,13B!8 

0^207 
8.1889 

7,9196 

0,8924 

1,5?81 

J.4397 
Spuren 

0,0184 

Spuren 

0,0092 

Spuren 

Spuren 

0,0082 

Spureil 

Spuren 
0,5176 

0,5391 

0,5177 

30,6925 

30.3791 

30,6547 

8,7917 

10,2493 

10,0843 

0,0641 

0.0862 

0,0645—0,086 

38» 

37« 

37,2«— 37,6« 

*)   Das  Eisenoxyd  ist  dem  Wasser  mebhaniBCh  beigemengt. 

9* 


Jodnairium 
Chlor  iiatri  um 
Chlormag  nesium 
Schwefels.  Kalk 
Kohlens.  Kalk 
Kohlens.  Magnesia 
Phosphors.  Thonerde 
Ehenoxyd 
KobletiB.  Manganoxydul 

Kieselerde  ^ 

Feste  Bestandtheilc 
Freie  Kohle6sätire 
SchwefelwaiicrstofT 


Temperatur 


10.8856 
0,5345 
0,1874 
7,1823 
0,8632 
0,0184 
0,009^ 
0,0080 
ö,4608_ 

30,1570 
13,844:1 
0,0380^ 
"^5»'E. 


3)  Michai 

In  16  Unzen  waren  enthi 

^  Im  Jahre  1 

nach  meii 

Versuch 

Oran 

0,6896 

8,8919 

0,0269 

0,0407 

11,525C 

0,3847 

0,187^ 

7,9272 

1,030^ 

0,018^ 

0,009! 

0,00^ 

0,522 


Schwefels.  Kali 
Schwefels.  Natron 
TJnterBchweltligi^  Natron 
Jodnatritiin 
Chlornatrium 
Cbloriaagncaium 
Schwcfc-li.  Kalk 
Kohlens.  Kalk 
Kohlens.  Magnesia 
Phosphors.  Thonerde 
Eisenoxyd 

Kohlens.  Maganoxydul 
Kieselerde  
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und  ihrer  Temperatur  grossen  Schwankungen  unterworfen 
ist.  Von  Zeit  zu  Zeit  versiegt  diese  Quelle  sogar  gänz- 
lich, offenbar  in  Folge  von  Bildung  von  Abflüssen  an  nie- 
driger gelegenen  Punkten,  wobei  wiederholt  beobachtet 
wurde,  dass  dem  Ausbleiben  der  Quelle  Explosionen  im 
Innern  der  Erde  vorhergingen,  die  mit  einem  heftigen 
Donnerschlage  oder  mit  dem  Knall  einer  explodirenden 
Mine  verglichen  wurden.  Ein  solches  plötzliches  Versiegen 
der  Alexanderquelle  wurde,  nach  der  Zusammenstellung 
von  Batalin,  in  den  Jahren:  1807,  1822,  1830,  1839  und  , 
1853  beobachtet.  Nach  einiger  Zeit,  wenn  sich  die  niedri- 
ger gelegenen  Wasserwege  wieder  durch  den  abgesetzten 
Sinter  nach  und  nach  verstopfen,  zeigt  sich  die  Quelle 
wieder,  anfanglich  mit  schwacher  Wassermenge,  die  aber 
fortwährend  steigt,  bis  sie  ein  Maximum  erreicht  hat,  das 
wegen  des  zu  starken  Drucks  wieder  erneuerte  Spalten- 
bildung und  Oeffnung  der  niedriger  gelegenen  Abflüsse 
veranlasst.  So  gab  die  Alexanderquelle  im  Mai  des  Jahres 
1838:  37  Wedro,  ä  30  Pfd.  russ.,  Wasser  in  der  Minute. 
Am  23.  Februar  1839  blieb  die  Quelle  aus,  in  Folge  einer 
heftigen  Explosion  im  Innern  der  Erde.  Im  Mai  1839  gab 
die  Quelle  wieder  3  Wedro  Wasser  in  der  Minute,  worauf 
die  Wassermenge  der  Quelle  bis  zum  Jahr  1853,  wo  sie 
wieder  explodirte  und  versiegte,  in  folgender  Progression 
stieg.  Ein  Gefäss  von  10  Wedro  wurde  von  der  Alexander- 
quelle gefüllt: 

Im  Jahre  1840  in  72  Secunden. 
„       „      1841  „  60 


1842 

„  62 

1843 

«  54 

1844 

„  42 

1845 

„  34 

1846 

..  31 

1847 

..  35 

1848 

..  31 

1850 

..  27 

1851 

„  34 

1852 

«  24 

1853 

„  20 
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Im  Jahre  1853  gab  also  die  Quelle  wieder  30  Wißdro. 
in  der  Minute,  welches  der  Quantität  von  37  Wedro  sehr 
nahe  kommt,  welche  die  Quelle  im  Jahr  1838  kurz  vor 
der  Explosion  gab.  Die  Wände  der  Innern  Kanäle  der 
Alexanderquelle  können  also  offenbair  einem  Druck  ncht 
widerstehen,  der  höher  ist  als  der,  welcher  erforderlich  ist, 
um  30 — 37  Wedro.  Wasser  in  der  Minute  zum  Abfluss  an 
der  Mündyng  der  Quelle  zu  bringen. 

In  Folge  der  so  verschiedenen  Wassermenge  det 
Alexanderquelle  ist  a^uch  ihre  Temperatur  grossen  Schwan- 
kungen unterworfen.   Dieselbe  \^urde,  wie  folgt,  beobachtet: 

Schwenson  1802  =  35,5  — 37»  R. 

Haas  1810  =  36  —  37«  R. 
Parrot  u.  Engelhardt  1811  =  38<>  R. 

Neljubin  1823  =  37«  R. 

Konradi  1823  =  36  — 39<>  R. 

Sawenko  1827  =  37«  R 

Hermann  1829  =  38«  R. 

Einbrodt  1842  =  37«  R. 

Abich  1843  =  36,3«  R. 

Zinin  1852  =  37,2  —  37,6«  R. 

Batalin  1856  =  36^5—36,8«  R 

n.    Quellen  von^  Shel^f  noijiirodBk.. 

Die  Quellen  von  Sheläsnowodsk  liegen  am  Fusse  der 
Sheläsnogora,  eines  2800  russ.  Puss  hohen  Trachytkegels, 
in  einem  Thale,  welches  von  diesem  Berge  und  den  4589 
russ.  Fuss  hohen  Beschtau  gebildet  wird. 

Sie  sind  ausserordentlich  zaj^lreich,  indem  man  im 
Jahre  1856  bereits  24  Quellen,  k^annte,  deren  Zahl  sich 
leicht  vermehren  Hesse,  dq^^es  na9h,Batalin'8  Bemerkung* 
genügt,  am  Fusse  der  Sheläsnogora  irgendwo  zu  graben 
um  in  geringer  Tiefe  auf  Mineralwasser  zu  stossen. 

Die  Temperatur  diesec.Quel^ii. schwankt  zwischen  12® 
und  35«  R.  Ich  habe  im  Jahre  1§^^  nur  die  Quellen  No  2, 
und  No.  8  untersucht,  voi\.  dene^  die  ersten  zum  Baden 
die  zweite  zum  Trinken  b|^utz^..i^urde. 
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100  Cub.-Z.  rheinl.  Wasser  gaben  bei  28"  parisl  6a^ö- 
meterstand  und  10*>  R.  folgende  Gasmeilgen: 

No.  2:  1^0.  8. 

Kohlensäure     32J56  Oub.-Z.  rheinl.         71,25  Onb.-Z.  rheinl. 
Stickstoff  0.494        „  „  0,63 


Sauerstoff 


0,080 


33,330  Cub.-Z.  rheinl. 


0,12        „  „ 

72,00  Cub.-2^.  rheinL 


1)    Quelk  von  Sheläsnomdsk  No.  2. 

Dieselbe  enthielt  in  16  Unzen : 

Im  Jahre  1829,  Im  Jahre  1842, 


nach  meinen 

nach 

Versuchen 

Fritz  sehe. 

Gran 

Gran 

Schwefels.  Kali 

0.3786 

0,2293 

Schwefels.  Natron 

8,5292 

8,0980 

Kohlens.  Natron 

1,5260 

2,4744 

Chlornatrium 

2,5805 

2.5928 

Kohlens.  Kalk 

4,1011 

4,6360 

Kohlens.  Magnesia 

1,0153 

1,1131 

Kohlens.  Eisenoxydul 

0,0338 

0,0388 

Kieselerde 

0,4224 

0,4098 

Feste  Bestandtheile 

18,5871 

19,5922 

Freie  Kohlensäure 

4,6980 

4,5109' 

Temperatur 

32,80  R.  (Batalin). 

2)   Quelle  vm  Shelämowodsk  No.  S: 
Dieselbe  enthielt  in  16  Unzen: 


Im  Jahre  1829, 

Im  Jahre  1842, 

nach  meinen 

nach 

Versuchen. 

Fritzsche. 

Gran 

Gran 

Schwefels.  Kali 

0,2166 

0,1914 

Schwefels.  Natron 

9,2452 

8,7103 

Kohlens.  Natron 

1.3647 

0,52(13 

Chlornatrium 

2,9791 

2,7951 

Kohlens.  Kalk 

6,2469 

6,5140 

Kohlens.  Magnesia 

1,1036 

1,3094 

Kohlens.  Eisenoxydul 

0,0829 

0,0539 

Kieselerde 

0.2112 

0,5608 

Feste  Bestandtheile 

21.4502 

20,M92" 

' 

Freie  Kohlensäure 

10,2060 
12,70  R.    (Bi 

12,7474 

Temperatur 

atalin). 

Aus  dieser  Vergleichung  der  Zusammensetzung  des 
Wassers  der  Quellen  von  SheläsnoWödöV  im'  Jahre  1829 
und  im  Jahr  1842  ergiebt  sich,  dass  die  Schwankungen  in 
der  Mischung  besonders  das  kohlensaure  Nlktröh  betreffen. 
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Die  Quelle  No.  2  enthielt  im  Jahr  1829  0,948  Gran  kohlens. 
Natron  weniger  als  im  Jahre  1842  und  die  Quelle  No.  8 
enthielt  im  Jahr  1829  0,843  Grau  kohlens.  Natron  mehr 
als  im  Jahr  1842.  Bei  dem  so  geringen  Gehalt  dieser 
Quellen  an  kohlensaurem  Natron,  sind  diese  Schwankungen 
sehr  bedeutend  und  können  dieselben  keineswegs  als  eine 
Folge  fehlerhafter  Bestimmungen  betrachtet  werden,  da  sie 
die  Grenzen  der  gewöhnlichen  Beobachtungsfehler  bei 
weitem  übersteigen. 

m.  Harsannqnelle  zu  Kislowodsk. 

Die  berühmte  Narsannquelle  zu  Kislowodsk  liegt  be- 
reit« in  den  Vorbergen  des  Kaukasus,  in  einem  Thalkessel, 
dessen  Bergwände  aus  Schichten  von  Kalkstein  und  Sand- 
stein gebildet  werden,  die  zur  Formation  der  Kreide  ge- 
hören. 

Die  Höhe  des  Spiegels  der  Narsannquelle  über  dem 
Meere  wurde,  wie  folgt,  angegeben: 

Kupffer  und  Lenz  2600  russ.  Fuss, 

Moriz  und  Batalin  2700  „  „ 
nach  meinen  Messungen*)  2724  „  „ 
Abich  2931     „ 

Die  Narsannquelle  ist  ausserordentlich  wasserreich. 
Nach  einer  von  Sabenkoim  Jahr  1827  ausgeführten  Mes- 
sung gab  sie  108  Wedro,  a  30  Pfd.  russ.,  in  der  Minute, 
also  gerade  ebensoviel  Wasser,  als  alle  Quellen  von  Pati- 
gorsk  zusammen  genommen  geben. 

Die  Temperatur  der  Quelle  wurde,  wie  folgt,  beobachtet: 
Reineggs,      im  Jahr  1784,  =  10®  R. 
Pallas,  „       „     1792,  =  10«  R. 

Schwenson,    „       „     1802,  =  10«  R. 
Haas,  „       „      1810,  =  10«  R. 

Zehe,  „       „     1817,  =  10«  R. 

Neljubin,        „       „     1823,  =  10«  R. 
Konradi,  „       „      1823,  =  10«  R. 

Hermann,       „       „     1829,  =  11«  R. 


*)    Die  Spitze  des  Beschtau's  •«  45S9'  als  Baals. 
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Einbrodt,       im  Jahr  1842,  =  11«  R. 
Abich,  „       „     1849,  =  11,2«  R. 

Batalin,  „       „     1856,  =  IP  R. 

Hierbei  ist  es  sehr  auffallend,  dass  bis  zum  Jahr  1829 
alle  Beobachter  die  Temperatur  der  Quelle  bis  zu  10**  R. 
fanden,  während  vom  Jahr  1829  an  alle  Beobachter  darin 
übereinstimmen,  dass  diese  Temperatur  11«  R.  betrage. 
Sollte  sich  die  Temperatur  der  Quelle,  die  doch  sonst  so  con- 
staut  ist,  dass  weder  die  Hitze  des  Sommers  noch  die 
Kälte  des  Winters  einen  Einfluss  auf  dieselbe  ausüben, 
im  Jahr  1829  plötzlich  um  1«  verändert  haben? 

Die  Narsannquelle  ist  ausserordentlich  gasreich;  sie 
wird  fortwährend  von  Kohlensäure  durchströmt,  wodurch 
ihr  Wasser  das  Ansehen  einer  kochenden  Flüssigkeit  er* 
hält.  In  früherer  Zeit  hat  die  Narsannquelle  einen  weissen 
Kalksinter  abgesetzt.  Derselbe  findet  sich  gegenwärtig 
etwas  oberhalb  der  jetzigen  Mündung  der  Quelle  und  ent* 
hält  zahlreiche  Abdrücke  von  Blättern,  die  einer  Ulme  an- 
zugehören scheinen. 

Gegenwärtig  setzt  die  Quelle  keinen  Kalksinter  mehr 
ab,  sondern  nur  eine  geringe  Menge  von  Eisenocker.  Der 
Herr  Minister  der  Reichsdomänen,  M.  N.  Murawjew, 
Hess  im  Jahr  1856  etwas  dieses  Eisenockers  sammeln  und 
hatte  die  Güte,  mir  denselben,  zusammen  mit  einer  Anzahl 
von  sorgfältig  gefüllten  Flaschen  von  Wasser  der  Narsann- 
quelle zur  Untersuchung  übergeben  zu  lassen. 

Dieser  Eisenocker  bestand  aus: 

Sand  9,05  Gran, 

Kieselerde  6,75  „ 

Eisenoxyd  58,95  „ 

Phosphors.  Thonerde    0,25  „ 

Phosphors.  Kalk  0,50  „ 

Kohlens.  Kalk  5,35  „ 

Kohlens.  Magnesia  1,90 

Wasser  17,25 


Arseniksäure       )        Ci,.«,.«« 
Kupferoxyd  ]        ^P''^®'^ 


100,00  Gran. 


Das  Wasser  der  Narsannquelle  wurde  schon  oft  unter- 
sucht, namentlich: 


fg|$  Hermann :  Zasammensetsung  dl  kaokasischen  Mineralquellen 

Im  JlGihr  1792  Ton  Pallas  und  Lowitz, 
„       „     1802    „     Schwenson, 
„       „     1823    „     Neljubin, 
„       „     1829    „     mir, 
„       „     1842    „     Pritzsche, 
„       „     1856    „    mir  zum  Zweitenmal. 

Leider  ist  Grund  vorhanden,  die  im  Jahr  1792  und 
1802  ausgeführten  Analysen  für  nicht  ganz  richtig  zu 
halten. 

In  Betreff  der  Analyse  Ton  Pritzsche  bezieht  sich 
Batalin  auf  das  Buch  von  Drosdoff  über  die  kauka- 
sischen Mineralquellen  >,  in  dem  aber  diese  Analyse  ganz 
entstellt  wiedergegeben  worden  ist.  Um  in  dieser  Bezie- 
hung Aufklärung  zu  erhalten,  habe  ich  mich  direct  an 
meinen  verehrten  Freund  Pritzsche  gewandt.  Derselbe 
hatte  die  Güte,  mir  seine,  nachstehend  niitgetheilte  Origi- 
nal-Analyse zu  schicken,  wobei  er  bemerkte,  dass  er  selbst 
gar  nichts  über  seine  Untersuchungen  der  kaukasichen 
Mineralquellen  publicirt  habe,  und  dass  Alles,  was  darüber 
in,s  Publicum  gedrungen  sei,  von  einer  Copie  herrühre, 
welche  dem  Pursten  Woronzoff,  ehemaligem  Statthalter 
von  Kaukasien,  von  Pri tz sehe's  Berichte  über  diese  Unter- 
suchungen mitgetheilt  worden  sei. 

Wai3  meine  Analysen  der  Narsannquelle  anbelangt,  so 
habe  ich  im  Jahr  1829  ihren  Gasgehalt  an  Ort  und  Stelle 
bestimmt. 

Bei  der  im  Jahr  1856  ausgeführten  Analyse  musste 
die  Bestimmung,  der  freien  Kohlensäure  unterlassen  werden, 
da  die  Untersuchung  mit  Wasser  ausgeführt  wurde,  das  in 
Plaschen  nach  Moskau  geschickt  worden  war. 

Das  Wasser  der  Narsannquelle  hatte  bei  10^  R.  ein 
spec.  Gewicht  von  1,0030. 

100  Cub.-Z.  rheinL. .  gaben  bei  28"  paris.  Barom  und 
10«  R.: 

Ki6hlen8äüre     151,213  Cub.-Z.  rheinl. 
Stickstoff  0,252        „  „ 

SaoeMoff  0,'OgO       „ „ 

151,315  Cab.-Z.  rbaiaL:. 


^  Torscj^td^iiea  J^orjlp^f^ 


m 


A,u8s^rdem  gaben  16  Unzen  Wasser  der  Narsannquelle : 

ImJahrl823.  ImJahrl829.  IinJahrl842.  IinJahrl856. 

Neljubin.    Hermann.    Fritzsche.   Hermann. 


Gran 

Oran 

Oran 

Gran 

tiwcfels.  KaU       ^ 

— 

a,0921 

0,2895 

0,2089 

[iwefels.  Natron 

4,867 

4,4144 

2,3048 

5,6870 

lomatrium 

1,933 

— 

2,3976 

— 

lormagnesium 

1,240 

1,9812 

— 

2,1596 

liwefeU.   Magne- 

dji 

0,933 

0,7126 

2,6368 

0,5875 

bwefels.  Kalk 

0,333 

— 

— 

0,1482 

»hlenB.  Kalk 

7,916 

8,4172 

9,3497 

8,6284 

»hlens.  Magnesia 

0,140 

0,3110 

0,9643 

^,1252 

»hiens.   Mangan- 

>xydul 

0^0 

0,0491 

Spnren 

— 

»hlens.  Eisenoxydul  0,133  *) 

0,0268 

0,0323 

0,0378 

osphors.    Thon- 
erde 

— 

0,0046 

Spuren 

Spuren 

eselerde 

0,133 

0,1167 

0,1941 

0,0921 

ste  Bestandtheile  17,971 

16,2257 

18,3191 

17,6747 

eie  Kohlensäure 

17,280 

:^l,836a 

20,2354 

Unbestimmt. 

Von  diesen  Untersuchungen  lassen  sich  nur  m^ine 
rei  Analysen  direet  vergleichen,  da  die  anderen  nach  ah- 
sichenden  PrinQipiei^  berechnet  wurden.  Hiernach  hatte 
1  Jahr  1856  die  Quantitjlt,  vpi^  Sichwefels.  Kali  und  schwe- 
Is.  Natron  merklich  zugenommen.  Ausserdem  war  zur 
ischung  des  Wassers  etwas  Schwefels.  Kalk  getreten 
Etgegen  war  das  kohlens.  Manganoxydul  gänzlich  aus  der 
uelle  verschwunden.  Dieses  Verschwinden  erfolgte  in 
ner  ganz  regelmässigen  Abnahme.  Die  Quelle  enthielt 
imlich : 

im  Jahr  1823  -  0,080  kohlens,  Manganoxydul, 
„       .,     1829-0.049        „ 

„     1842  Spuren, 
„       „     1856  keine  Spur. 

WtU  man  meine  im  Jahr  1829  lund  1856  angestellten 
nfi^ysen  noch  ausserdem  mit  den  Analysen  von  Neljubin 
[id^  Fritzsche  vergleichen,  so  muss  man  die.  Basen 
id  Säuren  isolirt  bierechnen..  Man  ^  erhält  dann  falgexfcdC' 
esultate : 


*)  Die  Quantität  des  kohlensauren  Eisenoxyduls . in  Neljubin's 
aalyse  ist  offenbar,  in  Folge  fehlerha^r  Bestimmung,  zu  hoch  an- 
tgeben ;  dasselbe  enthielt  w/^rs^^d^f^  ji^el  ^gnesl^ 
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Neljabin.     Hermann.   Fritzsche.    Hermann. 
1823.  1829.  1842.  1856. 


Gran 

Gran 

Gran 

Gran 

Kali 

— 

0,0495 

0,1219 

0,1129 

Natron 

3,1268 

1,9343 

2,2867 

2,4957 

Kalk 

4,5945 

4,7382 

5,2638 

4,9021 

Magnesia 

1,0438 

1,3444 

1,4238 

1,1661 

Kieselerde 

0,1333 

0,1167 

0,1941 

0,0921 

Schwefelsäure 

3,5448 

2,9827 

3,2834 

3,7640 

Chlor 

2,0799 

1,4591 

1,4475 

1,6026 

Kohlen8.Eisenoxydul  0,1333  (?) 

0,0268 

0,0323 

0,0378 

Koblens.  Manganoxy- 

dul 

0,0830 

0,0491 

Spuren 

_ 

Gebundene  Kohlen- 

• 

säure 

3,664 

2,8398 

4,5842 

3,8524 

Freie  Kohlensäure  17,2800 

31,8369 

20,2354 

Unbestimmt 

XVII. 

Ueber  die  Nothwendigkeit  des  Lithions  und 

des  Fluorkaliums  zur  Fruchtbildung 

der  Gerste. 

Vom 
Fürsten  zu  Salm-Hontmar. 

Folgende,  mit  Sommergerste  angestellte  neueVegett- 
tions-Versuche  werden  nachweisen,  dass  Lithion  und  Fluor- 
kalium  zur  Fruchtbildung  dieser  Pflanze  nothwendig  sind 
in  der  Bodenmischung. 

Um  Wiederholungen  zu  vermeiden,  muss  ich  voraus- 
schicken, dass  die  nachstehenden  Versuche  alle  in  reinstem 
Bergkrystalle,  dessen  gröbliches  Pulver  zuvor  mit  Salzsäure 
ausgekocht,  sorgfaltigst  gewaschen  und  dann  im  Platin- 
tiegel geglüht,  angestellt  wurden.  Die  Zusätze  zu  diesem 
Quarzboden  werde  ich  in  jedem  Versuch  angebea 

Versuch  1. 

0,02  Grm.  schwefelsaurer  Kalk, 

0,03     „     geglühter  drittel  phosphorsaurer  Kalk, 

0,001    „     drittel  phosphorsaure  Talkerde, 
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0,04  Grm.  überbasisch  phosphorsaures  Eisenoxyd,  welches 
nach  der  Wägung  gegtüht  wurde, 

0,05      „      kohlensaurer  Kalk, 

0,02      „  „  Talkerde  (krystallisirt),  dargestellt 

aus  concentrirten  Lösungen  von  schwefelsaurer 
Talkerde  durch  anderthalb  kohlensaures  Ammo- 
niak und  Ammoniak,  Waschen  mit  dem  Fällungs- 
mittel, Auslaugen  des  Niederschlages  mit  kaltem 
Wasser,  bis  dasselbe  durch  Kochen  sich  nicht 
mehr  trübt.  Die  Krystalle  waren  nun  frei  von 
Schwefelsäure  und  Ammoniak. 

0,001    „      kohlensaures  Manganoxydul, 

0,001  „  künstlicher  remer  Chlorfluor- Apatit  nach  dem  Ver- 
fahren von  Forchhammer  dargestellt  in  Pla- 
tin, 

0,0001  „      Fluorcalcium, 

0,0001  „      schwefelsaurer  Baryt. 

Diese   Zusätze   wurden  innigst  zusammengerieben  in 

Achat,  dann  mit  der  Quarzmasse  durchgemengt,  darauf  mit 
,  folgender  Auflösung  durchfeuchtet.   —   In  15  Grm.  destil- 

lirtem  Wasser  wurden  nämlich  aufgelöst: 

0,02  Grm.  salpetersaures  Kali, 

0,003    „  „  Natron, 

yj^  Milligrm.        „  Lühion, 

i  „        Chlornatrium, 

-j%         „        Chlorkalium, 

1  Tropfen  von  20  Grm.  Wasser,  worin  1  Milligrm.  schwefel- 
saures Kupferoxyd  gelöst  war, 

1       „        von  20  Grm.  Wasser,  worin  1  Milligrm.  kohlen- 
saures Blei  gelöst, 

1       „        von  43  Grm.  Wasser,  worin  1  Milligrm.  schwefel- 
saures Blei  gelöst  war, 

1       „        von  20  Grm.  Wasser,  worin  1  Milligrm.  kohlen- 
saurer Baryt  gelöst  war. 
Die   obige  Bodenmischung  wurde   erst  mit  der  Hälfte 

dieser  Flüssigkeit  durchfeuchtet  und  durchmengt,   dann  in 

ein   cylindrisches  Töpfchen  von   filtrirtem  weissen  Wachs 

ohne    Bodenöffnung    gefüllt   und    nun    etwas    zusammen- 
gedrückt, dann  die  übrige  Flüssigkeit  darüber  gegosseni 
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hierauf  die  gfei^raschehen  3  GersföH'körhisr  so  eingelegft,  dags 
die  Spitzen  etwas  isichtbar  blieben,  darauf  noch  3  Grm. 
destillirtes  Wasser  darüber  getröpfelt. . —  Nachdem  die  Kör- 
ner den  Blattkeim  zeigten,  wurden  2  Körner  entfernt 

Die  Pflanze  wuchs  nun  gut  und  als  das  dritte  Blatt  sich 
zu  zeigen  anfing,  wurde  erst  zugesetzt 

i^xf  Milligrm.  Fluorkalium  in  3  Grm.  Wasser, 
(nämlich  1  Milligrm.  wurde  in  lÖO  Tropfen  Wasser  gelöst 
und  1  Tropfen  davon  mit  3  Grm.  Wasser  yerdünht  zugesetzt) 

Als  sich  das  vierte  Blatt  zeigte,  wurde  die  Pflanze  be- 
gossen mit  drei  Grammen  von  25  Grm.  Wasser,  in  welchem 
aufgelöst  waren 

x^  Milligrm.  Fluorkalium, 

1^         „         salpetersaures  Lithion, 

^  „         Chlornatrium, 

-^xf  „         Chlorkalium. 

Das  vierte  Blatt  blieb  fadenförmig  und  entfaltete  sich 
nicht,  obgleich  die  drei  ersten  Blätter  dunkelgrün  und  gut 
entwickelt  waren.  Es  erfolgte  nun  ein  interessanter  Stiü- 
stand  im  Wuchs  dieser  Pflanze,  der  14  Tage  dauerte  UDd 
als  endlich  das  fünfte  Blatt  sich  durch  das  vierte  fadenför- 
mige Blatt  hindurch  Bahn  brach,  waren  die  beiden  ersten 
Blätter  im  Absterben.  —  Von  nun  an  schritt  die  Vegetation 
in  der  Halmbildung  normal  fort  und  eine  kurze  Aehre  e^ 
schien  und  brachte  zwei  vollständige  und  reife  Kömer, 

Da  ich  vor  diesem  Versuch  schon  mehrere  Versuche 
mit  dieser  Gerste,  m  gleicher  Bodenmischung  wie  in  dem  vor- 
stehenden Versuch,  aber  mit  Ausschluss  von  Lithion  und 
Fluorkalium  angestellt  hatte,  ohne  damit  eine  Fruchtbil- 
dung zu  erhalten;  in  dem  hier  vorliegenden  Versuch  da* 
gegen  Fruchtbildung  erfolgt  ist,  so  stellte  ich  folgende 
Versuche  an,  um  auszumitteln,  oh  beide  Zusätze  oder  nur 
einer  von  beiden  der  Grund  der  Fruchtbildung  war. 

Versuch  2. 

In  diesem  Versuch  mit  j^  Milligrm.  $afyeier»awrm 
Lithion  wurde  Fluorkalium  ganz  weggelassen.  DM  Bodeii- 
misobang  im  Uebrigen  wie  bei  Versuch  1. 
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Das  Resultat  war  interessant,  denn  das  Gerstenkorn 
trieb  die  beiden  ersten  Blätter  ganz  normal  und  kräftig, 
das  dritte  Blatt  aber  fadenförmig  und  ohne  sich  zu  entfalten. 
Nachdem  die  beiden  ersten  Blätter  an  der  Spitze  abgestor- 
ben waren,  erschien  ein  neuer  kleinrer  Trieb,  der  nur  8 
Linien  lang  wurde,  —  auswmdig  dicht  an  der  Basis  -des 
zweiten  Blattes  und  nachdem  dieser  Trieb  nach  einigen 
Tagen  schon  abgestorben,  folgte  ihm  ein  zweiter  noch  klei- 
nerer dicht  daneben  und  diesem  auch  bald  absterbenden 
endlich  ein  dritter  höchst  kleiner  und  hiermit  endigte  das 
Leben  der  Pflanze  ohne  Halm,  ohne  Frucht.  —  Die  Wurzeltl 
waren  nicht  krank,  auch  war  beim  Begiessen  kein  Fehler 
vorgegangen. 

Es  fehlte  dem  Lithion  also  entweder  ein  nothwendiger 
Gehülfe  oder  es  ist  ganz  überflüssig. 

Versuch  3. 

Um  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  das  Lithion  vielleicht 
ganz  überflüssig  war  im  ersten  Versuch,  das  Fluorkalium 
vielmehr  die  Fruchtbildung  bewirkt  hatte,  so  wurde  ein^ 
gleiche  Bodenmischung  genommen,  aber  ohne  Lithion,  und 
^^s  -YJfif  Milligrm.  Fhiorkalinm  gleich  vor  Einlegung  des 
Gerstenkorns  dem  Boden  einverleibt. 

Die  Pflanze  entwickelte  sich  normal  und  kräftig,  brachte 
eine  längere  Aehre  als  die  des  ersten  Versuchs,  trug  aber 
keine  Frucht. 

Als  die  Aehre  sich  entwickelt  hatte,  erschien  beim 
ersten  und  zweiten  Halmknoten  ein  Nebentrfetf,  darauf  starb 
die  Pflanze  ab  bis  an  den  Nebentrieb  des  zweitens  Knotens, 
darauf  wuchs  dieser  Nebentrieb  noch  einige  Zeit  ii<nd  nach- 
dem er  eine  verkümmerte  Aehre  ohne  Frucht  j^ebracht, 
starb  die  ganze  Pflanze. 

Es  scheint  also,  dass  sowohl  Lithion  ab  Pluorkalium  zur 
Fruchtbildung  der  Gerste  specifisch  nothwendlg  sind. 

Versuch  4k, 

Um  zu  sehen,  ob  im  Schema  des  ersten  Versuchs  def 
Baryt,  das  Blei  und  Kupfer  nothwendig  waren,  wurden  jet^i 
diese  drei  Stoffe  weggelassen,   im.Uebrigen  aber  die  Mi<^ 
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schung  des  ersten  Versuchs  beibehalten,  das  j^  Milligrm. 
Fluarkalium  aber,  vor  Einhgung  des  Gerstenkornes,  in  den 
Boden  eingemengt  nebst  dem  ^^^^  salpetersauren  Lithion. 

Diese  Pflanze  entwickelte  sich  kräftig,  sie  trug  eine 
kürzere  Aehre  als  die  im  dritten  Versuch,  brachte  aber  keine 
vollständige  Frucht. 

Es  fand  hier  keine  Bildung  von  Nebentrieben  statt,  und 
verglichen  mit  deren  Erscheinen  heim  dritten  Versuch 
scheint  dieses  Beachtung  zu  verdienen. 

Es  scheint  also  keinem  Zweifel  zu  unterliegen,  dass 
Lithion  und  Fluorkalium  zwar  specifisch  zur  Fruchtbildung 
der  Gerste  gehören,  dass  beide  aber  noch  wenigstens  Eines 
von  den  dreien  im  vierten  Versuch  weggelassenen  Gliedern 
des  Schema's  gebrauchen,  um  die  Fructification  vollständig 
durchzuführen.  Die  dazu  weiter  nöthigen  Versuche  behalte 
ich  mir  noch  vor. 

Versuch  5. 

Diesen  Versuch  theile  ich  hier  nur  mit,  weil  es  die 
Landwirthe  interessiren  kann,  etwas  über  die  Wirkung  des 
Glimmers  auf  die  Fruchtbildung  der  Gerste  zu  erfahren  und 
weil  die  Chemiker  bisher  kein  Mittel  kannten,  um  Fluor- 
kalium  als  solches  im  (rlimmer  zu  finden,  oder  das  Fluor  in 
diesem  Sinne  bei  der  Analyse  zu  vertheilen. 

Es  wurde  in  diesem  Versuch  weggelassen  aus  dem  Schema 
des  ersten  Versuchs: 

Lithion, 

Fluorkalium, 

Fluorcalcium, 

Apatit» 

Baryt, 

Blei, 

Kupfer  und  drittel  phosphorsaure  Talkerde, 
aber  zugesetzt  1  Centigrm.  Glimmer^  der  nur  oberflächlich  in 
der  Reibschale  von  Achat  mit  der  Keule  von  Achat  gerieben 
wurde,  da  man  auf  diese  Weise  Glimmer  nicht  zu  Pulver 
zerreiben,  sondern  nur  oberflächlich  verletzen  kann.  -^ 
Demungeachtet  fand  die  Wurzel  Mittel  sich  aus  diesem 
sweiazigen  Glimmer  von  grünlicher  Farbe,  —  n^ikif  a  Stoflh 
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ZU  verschaffen,    obgleich    dieser  Glimmer   sich   sehr  schwer 
durch  starke  Fluorwasserstoffsäure  zersetzen  Hess. 

Die  Vegetation  der  in  dieser  Mischung  gewachsenen 
Gerste  zeigte  im  dritten  Blatt  etwas  abnorme  Zeichen  und 
das  vierte  Blatt  erschien  anfangs  fadenförmig^  worauf  aber 
dife  Halmbildung  normal  erfolgte  und  Frucht  trug,  zwar  nur 
ein  Kom,  aber  ein  sehr  starkes  Korn. 

Der  Standort   und   die    Gefässe  aus  weissem   Wachs 
waren   bei  vorstehenden  Versuchen,   wie   bei  allen  früher 
von   mir  in  diesem  Journal   mitgetheilten  Vegetationsver-  / 
suchen. 

Die  grosse  Verbreitung  des  Lithions  und  Fluarkaliums 
scheint  aus  obigen  Versuchen  zu  folgen,  denn  beide  müs- 
sen hiernach  nothwendig  in  allen  Welttheilen  in  dem  Boden 
enthalten  sein,  wo  Gerste  gebaut  wird.  —  Diese  Pflanze 
hat  also  hier  eine  indirecte  Bodenanalyse  geliefert,  deren 
Umfang  frappirt. 

Als  Beweise  gegen  die  Zufälligkeit  der  Resultate  vor- 
stehender Versuche  dürften  die  vielen  Versuche  mit  dieser 
Pflanze  dienen,  welche  ich  in  den  früheren  Jahrgängen 
dieses  Journals  mitgetheilt  habe. 

Den  4.  September  1861. 


XVIII. 

Ueber  die  Methoden,  welche  vorgeschlagen 

sind,   um   die  Verfälschung   der  Kuhmilch 

mit  Wasser  und  die  Abrahmung 

zu  erkennen. 

Von 
C.  H.  V.  Baumhauer. 

Da  die  Hauptverfälschungen,  denen  die  Milch  unter- 
liegt, in  dem  Entziehen  des  Rahmes  und  dem  Zufügen 
von  Wasser  bestehen,  so  hat  man  gemeint,  dass  die  Be- 
stimmung des  Rahmes  mittelst  des  Cremometers  oder  Lac- 

Jouin.  f.  prakl.  ClMinie.    I.XXXIV.   'S,  lü 
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toskops  in  Verbindung  mit  der  Bestimmung  des  specifl- 
schen  Gewichts  durch  ein  Aräometer  genügend  sei,  um 
sich  zu  yersichem,  ob  und  in  welchem  Maasse,  die  Milch 
eine  Verfälschung  durch  Entrahmung  und  Verdünnung 
mit  Wasser  erlitten  habe. 

Dass  die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichls  der 
Milch  allein  wenig  lehren  kann,  ungeachtet  sie  in  einigen 
Ländern  von  Polizei  wegen  ausschliesslich  gebraucht  wird, 
ist  klar,  da  die  Milch  eine  Auflösung  von  Stoffen  ist,  die 
zum  Theil  schwerer  als  Wasser  sind,  in  welcher  Auflosung 
die  Rahmkügelchen  von  geringerem  specifischen  Gewicht 
als  Wasser  suspendirt  sind,  woraus  folgt,  dass  eine  ent- 
rahmte und  mit  Wasser  verdünnte  Milch  dasselbe  specific 
sehe  Gewicht  haben  kann,  wie  eine  an  Rahm  reiche  und 
nicht  mit  Wasser  yerfälschte  Milch. 

Ich  habe  folgende  Fragen  zu  beantworten  gesucht: 

1)  Ist  das  Aräometer  geeignet,  um  mit  befriedigender 
Genauigkeit  das  specifische  Gewicht  der  Milch  zu  be- 
stimmen? 

2)  Glebt  das  specifische  Gewicht  von  entrahmter  Milch 
die  Menge  der  in  der  Milch  gelösten  Stoffe  richtig  an? 

3)  Geben  das  Cremometer  und  das  Lactoskop  mit 
Sicherheit  die  Menge  der  in  der  Milch  suspendirten  Fett- 
kügelchen  an? 

I.  Bei  Besprechung  der  ersten  Frage  haben  wir  natür- 
lich Aräometer  von  unveränderlichem  Gewicht  im  Auge. 

Wir  haben  bereits  oben  gesehen,  dass  dieselben  ohne 
gleichzeitige  Bestimmung  des  Rahmgehaltes  über  die  Be- 
schaffenheit  von  Rahm  enthaltender  Milch  nicht  viel  leh- 
ren können.  Es  entsteht  aber  die  Frage,  ob  nicht  andere 
Gründe  bestehen,  welche  cie  Anwendung  der  Aräometer 
bei  Milch  minder  ertipfehlenswerth  machen. 

Zuerst  ist  der  Ausdehnungscoefficient  der  Milch  un- 
bekannt; auf  die  Tafeln,  die  Einige  darüber  zufolge  Ver- 
suchen angefertigt  haben,  kann  man  wenig  Werth  legen, 
da,  wie  wir  später  sehen  werden,  das  Verhältniss  zwischen 
den  aufgelösten  Stoffen  sehr  verschieden  ist  Man  ist 
daher  genöthigt,  beim  Gebrauch  der  Aräometer  die  Milch 
9tets  bei  derselben  Temperatur  zu  untersuchen. 


T.  B»ttttbau6r:   Ueber  Verfälschung  der  KuhmUch.         147 

Es  ist  noch  ein  anderer  Grund,  wodurch  die  Angaben 
des  Aräometers  bei  Milch,  namentlich  wenn  man  nicht 
mit  der  grössten  Sorgfalt  zu  Werke  geht,  «ehr  unrichtig 
ftudfalien  können.  Wenn  man  das  Aräometer  iq  eine  Flua^ 
Sfigkeit  senkt  und  los  lässt,  so  taucht  es  in  die  Flüs^gkei^ 
zn  einer  grösseren  Tiefe  ein,  als  die,  worauf  es  nach  etqigfQ 
Sobwanktingen  stehen  bleibt,  und  wobei  die  Ablesitnf  ge* 
schreht  Die  Tiefe  ist  um  so  grösser,  je  weiter  der  Abstand, 
in  dem  man  es  losgelassen  hat,  vom  Gleichgewicbtspunkte 
entfernt  liegt.  Da  nun  die  Milch  eine  zähe  Flüssigkeit 
ist,so  ist  natürlich,  dass  eine  ziemlich  ansehnliche  Menge 
von  Milch  an  dem  Aräometerstiel  kleben  bleibt^  welche 
das  Gewicht  des  Aräometers  sehr  veränderlich  macht  Die 
von  mir  dieserhalb  genommenen  P/oben  haben  bewiesen^ 
dass  dadurch  sehr  ansehnliche  Fehler  begangen  werden 
können,  so  gross  selbst,  dass  sie  damit  gleichkommen,  oh 
man  5  p.C.  Wasser  der  Milch  zufügt  oder  nicht.  Es  ist  ausser- 
dem einleuchtend,  dass  diese  Fehler  um  so  grösser  sind,  je 
kleiner  das  Volumen  des  Aräometers  ist  im  Vergleich 
zum  Durchmesser  seines  Stieles;  so  dass  sie  bei  dem 
kleinen  Galactometer  von  A.  Chevallier,  das  von  A.  Ohe- 
va liier  und  O'.  Reveil*)  so  hoch  gepriesen  wird,  viel 
bedeutender  sein  müssen,  als  bei  den  mehr  allgemein 
gebrauchlichen  grösseren  Milchwägern. 

Von  allen  Milchsorten,  welche  ich  untersucht  habe, 
ist  das  specifische  Gewicht  stets  bei  15^  C.  bestimmt  wor- 
den, sowohl  von  der  Milch  mit  Rahmgehalt,  als  nachdem 
sie  davon  befreit  war**),  mittelst  eines  von  dem  Herrn 
Geissler  verfertigten  Milchwägers,  von  dem  bei  einem 
cubischen  Inhalt  von  ungefähr •  50  G.G.  der  Stiel  einen 
Durchmesser  von  höchstens  drei  Millimeter  hatte,  während 
die  Grade  in  j\f  getheilt  waren.  Es  ist  bekannt,  da^s  der 
Milchwäger  so  eingetheilt  ist,  dass  der  Grad  15  reine 
Milch   andeutet,    während  jeder  Grad   unter  15   anzeigen 


•)  Notice  sur  le  iait    Paris  1856. 

**)  Um  entrahmte  Milch  zu  erhalten,  giesse  man  die  Milch  in 
einen  Scheldctrichter,  lasse  sie  darin  'M  Stunden  ruhig  stehen  und 
lasse  die  unterstehende  Milch  hernach  in  einem  dünnen  Strahl  ab« 
laufen. 

10* 
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soll,   dass  auf  das  Fass  Milch   von  30  Kannen   2  Kannen 
Wasser  zugesetzt  sind;  so  dass  Milch  von  10  Graden  aus 
20  Kannen  reiner  Milch  und  10  Kannen  Wasser  bestehen 
oder  33,3  p.C.  Wasser  enthalten  sollte.    Der  Grad  15  mei- 
nes  Aräometers    kam    überein    mit   dem  "spec  Gew.   von 
1,0314.    Ausserdem   habe   ich   gleichzeitig  das  spec.  Gew. 
bei   15*   durch    das   Galactometer    von   Chevallier   be- 
stimmt, wie  es  von  dem  Mechanikus  Sali  er  on  zu  Paris 
angefertigt  wird.    Um  den  Werth  der  Ablesungen  auf  die- 
sen Instrumenten  kennen  zu    lernen,   habe  ich    das  spec. 
Gew.  von   reiner  und   von   entrahmter  Milch   mit   grosser 
Genauigkeit    vermittelst    einer    Glasbirne    oder    vielmehr 
eines  doppelten  Kegels  bestimmt,  wiederum  bei  der  Tem- 
peratur von  15®  C.     Der  Grund,  wesshalb  ich  der  Birnen- 
form die  eines  doppelten  Kegels  vorgezogen  habe,  welcher 
oben  mit  einem  Glashaken  versehen   ist,    liegt  wieder  in 
der  Zähigkeit    der  Milch.    Die   Birne   nämlich    sinkt   sehr 
bereitwillig  in   der  Milch   nach   unten,    steigt  darin   aber 
sehr   schwierig   auf,   namentlich  wenn   die  Wage  beinahe 
im    Gleichgewicht    ist;    die    obere    nahezu    kugelförmige 
Fläche   der  Birne  kann    nur  äusserst  schwierig  die  über 
ihr   stehende    Milchsäule   zur   Seite    drängen.    Der   hohle 
mit  Quecksilber   belastete   Doppelkegel,    welchen   ich    ge- 
braucht habe,    wog  in  der  Luft   55,676  Grm.,   in  Wasser 
von  15®  C.  2,608  Grm.  und  in  guten  Milchsorten  ungefähr 
f  Grm.,  und  wurde  durch  ein  Haar  an  der  Wage  befestigt 
Es  ist  klar,  dass  man  nur  durch  eine  sehr  grosse  Birne, 
die  in  der  Flüssigkeit,  welche  man  untersuchen  will,  s«hr 
wenig  wiegt,  eine  grosse  Genauigkeit  erzielen  kann.     Die 
Genauigkeit,  welche  ich  durch   den  von   mir  gebrauchten 
Kegel  erreicht  habe,  ist  ^xsihfnxsy  da  jedes  Hunderttausendtel 
gleichkommt    0,53  Milligrm.  bei    der  Wägung.     Obgleich 
die  Bestimmungen  mit  sehr  viel  Sorgfalt  ausgeführt  wur- 
den,  so  dass,   wenn   das  Aräometer  ein  wenig  zu  tief  in 
die  Flüssigkeit  gesunken  und  dadurch  ein  Theil  des  Stiels 
befeuchtet  war.    derselbe   wieder  herausgenommen  wurde 
und  nach  dem  Abtrocknen  des  Stieles   das  Aräometer  so 
.tief  eingetaucht  wurde,  als  ungefähr  der  Stand  des  Gleich- 
gewichts sein  musste,   so  fand  ich  doch  ziemlich  ansehn- 
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liehe  Verschiedenheiten  zwischen  den  Graden  des  Milch- 
wägers und  noch  grössere  zwischen  denen  des  Galacto* 
meters  und  dem  durch  die  Birne  gefundenen  spec.  Gew. 
Bei  der  rahmhaltigen  Milch  ist  noch  ein  Grund  vorhan- 
den, wodurch  sowohl  die  Bestimmung  mit  dem  Aräometer 
als  mit  der  Birne  ungenau  ausfallen  müssen.  Milch  ist 
eine  specifisch  schwerere  Flüssigkeit  als  Wasser,  worin 
specifisch  leichtere  Kügelchen  schweben,  die  sich  langsam 
nach  oben  zu  bewegen  trachten.  Wir  haben  hier  wiewohl 
in  geringerem  Grade  denselben  Fall,  wie  wenn  in  einer 
Flüssigkeit  viele  Luftbläschen  schweben,  die  sich  an  die 
Oberfläche  des  eingetauchten  Gegenstandes  anlegen  und 
dadurch  die  Bestimmung  des  eigenthümlichen  Gewichts 
verkehrt  ausfallen  lassen.  Wir  werden  hernach  sehen,  dass 
dieser  Fehler  bei  Milch,  die  viel  geschüttelt  worden  ist, 
viel  grösser  werden  muss. 

II.  Dass  das  spec.  Gew.,  selbst  mit  der  grössten  Ge- 
nauigkeit durch  den  Doppelkegel  bestimmt,  in  keinem 
Verhältnisse  stehen  kann  zu  den  nicht  flüchtigen  Bestand- 
theilen  der  Milch  in  ihrem  rahmhaltigen  Zustande  ist 
selbstredend,  es  hat  sich  aber  aus  meinen  Versuchen  er- 
geben, dass  es  auch  in  keinem  bestimmten  Verhältnisse 
zu  den  in  der  entrahmten  Milch  aufgelösten  Bestandtheilen 
steht;  der  Grund  davon  ist  der,  dass  das  Verhältniss  zwi- 
schen dem  Milchzucker-,  Käsestoff-,  ExtractivstoflT-  und 
Salzgehalt  in  den  verschiedenen  Milchsorten  nicht  das- 
selbe ist.  Und  da  jeder  dieser  Stoffe  in  verschiedenem 
Maasse  das  spec.  Gew.  erhöht,  so  muss  auch  die  Auflösung 
eines  verschiedenen  Gemenges  dieser  Stoffe  ein  verschie- 
denes spec.  Gew.  haben. 

III.  Geben  das  Cremometer  und  Lactoskop  mit  Sicher- 
heit die  Menge  der  in  «der  Milch  suspendirten  Stoffe  an? 

Wenn  Milch  einige  Zeit  steht,  so  setzt  sich  an  ihrer 
Oberfläche  eine  Lage  Rahm  ab,  die  allmählich  zunimmt, 
anfangs  stärker,  später  immer  weniger,  so  dass  die  Dicke 
der  Schicht  sich  nach  24  Stunden  nicht  merklich  mehr 
vermehrt.  Das  Cremometer  dient  nun  dazu,  um  die 
Dicke  dieser  Schicht  im  Vergleich  zu  der  Menge  der  an- 
gewandten Milch  zu  bestimmen.    Die  Cremometer,  welche 
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7U  meinen  Versuchen  dienten,  waren  R^agirröhrohen  von 
über  30  Centim.  Länge,  nngef&hr  1^  Centim.  Mittellinie 
und  etwa  50  CG.  Inhalt,  deren  oberste  10  CG.  in  ^  G.C. 
eingetheilt  waren,  während  die  Eintheilungen  seibat  zwei 
Millimeter  betrugen  und  man  daher  bequem  ^  Volumproc. 
ablesen  konnte.  Sie  wurden  mit  Milch  Ton  15^  G.  gefallt 
.  und  24  Stunden  nachher  abgelesen. 

Bei  der  Untersuchung  von  mehr  als  zweihundert  ver- 
schiedenen Milchsorteu,  wobei  die  Bestimmung  des  Rahm- 
gehaltes sowohl  durch  das  Cremometer  als  die  Fettbestim- 
mung durch  Ausziehen  des  festen  Rückstandes  der  Milch 
durch  Aether  geschehen  ist,  hat  sich  ergeben,  dass  freilich 
sehr  wenig  Verband  zwischen  den  nach  diesen  zwei  Be- 
stimmungen erhaltenen  Resultate^  besteht.  Was  ist  der 
Grund  hiervon?  Ich  muss  zuvor  bemerken,  dass  die  von 
mir  untersuchten  Milchsorten  aus  den  verschiedensten 
Gegenden,  von  Niederland  stammten,  so  dass  einige  ziem- 
lich grosse  Reisen,  es  sei  per  Wagen  oder  per  Schiff 
gemacht  hatten,  und  also  geraume  Zeit  einer  zitternden 
oder  schüttelnden  Bewegung  ausgesetzt  waren.  Die  Milch 
habe  ich  stets  in  gut  gefüllten  Weinflaschen  und  Bierkrü- 
gen empfangen,  die  mit  einem  Kork  und  darüber  mit 
Blase  oder  Lack  verschlossen  waren. 

Bevor  wir  jedoch  weiter  gehen,  ist  es  nöthig,  einen 
Augenblick  bei  der  Butterbereitung  zu  verweilen  und  einen 
Irrthum  zu  heben,  der  allgemein  über  den  Chemismus 
der  bei  dieser  Operation  stattfindet,  verbreitet  ist. 

Bei  den  meisten  Landbauem  besteht  die  Meinung, 
dass  allein  aus  saurer  Milch  die  Butter  abgeschiedes  wer- 
4«a  könne,  in  der  Wissenschaft  hingegen  weiss  maa,  dass 
man  auch  aus  süsser  Milch  Butter  bereiten  kann.  Aber 
man  meint,  dass  bei  dem  Buttern  durch  das  Schütteln  mit 
Luft  die  Milch  sauer  wird  und  die  gebildete  Milchsäure 
die  Umhüllungshäutchen  der  A^Uchkügelcben  auflöst  und 
der  auf  diese  Weise  von  seiner  Hülle  befreite  Inhalt  zu 
Butter  zusammeofliessen  kann. 

Die  folgenden  Versuche  geben  einen  augenscheia* 
liehen  Be^'e\s,  A^^^^  v\\^%e  Anschauungsweise  uprichtig  ist. 
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Die  zur  Untersuchung  verwendete  Milch  wurde  auf 
einer  Weide  in  der  Nähe  von  Amsterdam  halb  fünf  Uhr 
Morgens  gemolken,  mit  der  Vorsicht,  dass  der  Eimer  dicht 
unter  das  Euter  der  Kuh  gehalten  wurde,  um  das  Schäu- 
men zu  verhüten ;  die  Milch  wurde  in  zwei  Eimern  in  das 
Laboratorium  gebracht  und  so  wenig  wie  möglich  einer 
Erschütterung  ausgesetzt.  Die  Milch  reagirte  neutral,  we- 
nigstens in  den  ersten  Secunden,  während  denen  sie.  mit 
dem  Reagenspapiere  in  Berührung  war;  später  wurde  die 
Reaction  sauer*).  In  einige  Zwei-Liter-Flaschen  wurde  in 
jede  eine  Kanne  Milch  gethan.  In  eine  der  Flaschen 
wurden  einige  Tropfen  Milchsäure  gegeben,  so  dass  die 
Milch  sogleich  sauer  reagirte.  Bei  einer  zweiten  Flasche 
wurde  nichts  zugefügt.  Bei  einer  dritten  einige  Tropfen 
einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali,  so  dass  die  Reaction 
sehr  schwach  alkalisch  war,  nach  kurzer  Zeit  aber  auch 
sauer  wurde;  nach  dem  Buttern  war  die  Reaction  sogleich 
neutral.  Zu  einer  vierten  Flasche  wurde  eine  viel  grös- 
sere Menge  kohlensaures  Kali  gethan,  so  dass  die  Reaction 
auch  nach  dem  Abscheiden  der  Butter  noch  alkalisch  war. 
Die  Temperatur  der  Milch  war  21®  C.  Di§se  vier  Flaschen 
wurden  von  vier  Personen,  alle  gleich  stark,  eine  Minute 
lang  geschüttelt  und  darauf  niedergesetzt.  Auf  den  Wän- 
den aller  vier  Flaschen  zeigten  sich  Körnchen,  ein  Beweis, 
dass  die  Butter  sich  abzusetzen  begann.  Die  Körnchen 
zeigten  sich,  unter  dem  Mikroskop  besehen,  als  grosse 
ovale  und  maulbeerförmig  oder  unregelmässig  geformte 
Fetttropfen,  die  beim  Drücken  zwischen  zwei  Glasplatten 
sich  ausbreiten  Hessen.  Die  Flaschen  wurden  von  Neuem 
während  einer  Minute  geschüttelt.  Die  Körner,  welche 
sich  an  den  Wänden  der  Flaschen  zeigten,  hatten  in  allen 
vier  Flaschen  gleichviel  zugenommen,  was  auch  ferner 
noch    geschah,    als    die  Flaschen  aufs  Neue    geschüttelt 

*)  Ich  glaube,  dass  bei  der  Prüfung  der  Milch  auf  ihre  Reaction 
mit  Reagenspapicr  vornehmlich  beachtet  werden  muss,  wie  sie  in 
den  ersten  Secunden  reagirt,  da  man  weiss,  dass  Milch,  dünn  an 
der  Luft  ausgebreitet,  schnell  sauer  wird.  Ich  glaube,  dass  diesem 
Umstände  die  grossen  Verschiedenheiten  in  den  Angaben  über  die 
Reactjou  der  Milch  zuzuschreiben  sind. 


der  erhaltenen  r>utv^i    «»• «. 

kope  zeigte  sie  sich  vollkomrr 
Minute  abgeschiedenen  Körner 
zeigten  sich  noch  in  grosse 
Milchküg^elchen ;  die  grösserer 
an^hnlich  verinindert.  loh  gl 
Jedem  zu  wiederholende  Prob 
lösen  der  Umhüllungen  durch 
ZQ  denken  ist  und  die  Behau{ 
chen  mit  einer  Haut  umhüllt 
im  Wiederspruche  steht. 

Ob  indessen  die   grösser 
kleinen  Milchkörperchen  von 
nicht  entscheiden,    und  es  ka 
Caseingehalt,  welchen  Muld 
fand,  die  nach  der  Vermisch 
Filtration  und  Auswaschung 
Filter  zurückblieben,  den   kl 
schrieben   werden   muss,    di< 
können  als  die  grossen  Milcl 
welche    ich    mir   von   dem  ] 
mache,  ist  folgende.     Durch 
die  Milchkügelchen   mit  eini 
stossen  und  bleiben,  wenn  < 
rIchtiRe  ist,   an  einander  ha 
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eben  sind  dann  zu  hart,  selbst  krystalliniscb,  so  dass  kein 
Zusammenkleben  möglieb  ist.  Und  was  gescbiebt,  wenn 
die  Milcb  zu  warm  ist,  wie  es  wobl  im  Sommer  vorkommt 
oder  aucb  im  Winter  oftmals  durcb  das  Zugiessen  von 
zu  viel  warmem  Wasser.  Die  Butter  ist  verbrannt,  wie 
der  Bauer  sagt;  es  entstehen  kleine  Körnchen,  die  Butter 
will  zu  Klumpen  werden  und  wird  zu  einer  undurchschei- 
nenden  weissen  sehr  weichen  Masse,  die  auch  durcb  Bios- 
stellen  an  die  Kälte  wohl  härter  aber  nicht  gelb  und 
durchscheinend  wird.  Was  ist  hier  geschehen?  Durch 
die  Wärme  ist  das  Fett  geschmolzen;  die  Fetttröpfchen 
vereinigen  sich  wohl  zu  grösseren,  aber  grosse  Klumpen 
können  nicht  gebildet  werden,  weil  nun  dxxrth  das  Buttern 
eine  Emulsion  entsteht.  Die  Butterbereitung  misslingt  den 
Bauern  häufig,  und  sie  schreiben  das  Ungemach  allerlei 
fremden  Ursachen  zu;  der  Gebrauch  des  Thermometers 
würde  sie  davon  befreien.  Die  Temperatur,  bei  der  eine 
gute  Butter  erhalten  wird,  ist  zwischen  engen  Grenzen 
eingeschlossen;  sie  liegt,  wie  sich  mir  aus  wiederholten 
auch  mit  Buttermaschinen  angestellten  Versuchen  ergeben 
hat,  zwischen  20  und  22<>  C. 

In  zwei  andere  Flaschen  habe  ich  Milch  gethan  und  in 
die  eine  so  viel  schwefelsaures  Natron,  in  die  andere  so  viel 
Kochsalz  gebracht,  dass  nach  kurzem  Schütteln  noch  ein 
wenig  Salz  ungelöst  blieb  und  darauf  die  stark  abgekühlte 
Milch  wieder  auf  21  <*  C.  erwärmt.  Beim  Schütteln  dieser 
Milch  unter  Beobachtung  der  bestimmten  Zeit  ergab  es 
sich,  dass  auch  dieser  Zusatz  keinen  merkbaren  Einfluss 
auf  die  Butterabscheidung  hat. 

Eine  letzte  Probe  wird  es  noch  recht  deutlich  zeigen, 
dass  die  Ablesungen  auf  dem  Oremometer,  sobald  die 
Milch  geschüttelt  ist,  durchaus  nichts  lehren  können,  und 
also  namentlich  in  grossen  Städten,  wo  die  Milch  oft 
Stunden  weit  auf  stark  stossenden  Karren  herbeigebracht 
wird,  nicht  anwendbar  ist. 

Von  derselben  Milch  wurde  ein  Cremometer  gefüllt, 
ein  zweites  mit  während  einer  Minute  geschüttelter  Milch, 
und  «0  noch  mehrere,  jedes  mit  einer  Minute  länger  ge- 
schüttelter Mtlchr  In  d^n  Cremoip^tern,  die  mit  mehreren 


schwimmena  in  ucu«  ^«..w.. 
anderen  10  bis  12  Volump 
Cremometem  entstand  noch 
Stillstehen,  die  in  dem  am 
IW'iWtBg^ten  war.  Die  Ab] 
aOfeMMüderUufend ;  währen 
^^  zeigte,  waren  die  andere 
10  gelegen. 

Obgleich  ich  nicht  ebei 
auch  fär  das  Lactoskop  durc 
fgr  geschüttelte  Milch  diess 
stei^.^o  glaube  ich  doch,  da 
toskop  kennt,  deutlich  sein 
die  die  Angaben  des  Creme 
l^i  dem  Lactoskop  von  Ein 

Aus  dem  Mitgetheilten 
lieh  hervor,  dass  es  unmö| 
des  epec.  Gew.  der  Milch  i 
Bahmgehaltes  mittelst  des 
mit  einiger  Sicherheit  übe 
sei  es  durch  Entrahmung  < 
Solche  Bestimmungen  kön 
Waaserzufugung  von  10,  2 
liehe  Entrahmung  zu  con 
i?fiLllen.  wenn,  wie  z.  B.  in  i 
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Bii4  jede  einzelne  viel  Arbeit  und  Zdit  erfordert,  A^ 
diesem  Grunde  sind  einige  Chemiker  von  dem  Gedanken 
ausgegangen,  dass  es  genug  sei,  einen  der  Bestan^theile 
von  der  Milch  schnell  und  genügend  sicher  zu  bestimmen 
und  daraus  das  Maass  der  Milchverfälschung  abzuleiten. 
So  ver/ertigte  Marchand  ein  Lactobutyrometer,  worin 
ein  bestimmtes  Volumen  Milch  mit  dem  gleichen  Volumen 
Aether  nach  Zufügung  einer  Spur  Sodalauge  geschfittelt 
wird,  darauf  ein  gleiches  Volumen  Alkohol  zugefügt  und 
aufs  Neue  geschüttelt  und  ein  wenig  erwärmt  wird.  Die 
in  dem  Gemenge  ganz  unlösliche  Butter  sollte  sich  oben 
abscheiden  und  auf  der  eingetheilten  Röhre  abgelesen 
werden  können. 

Reveil  und  Chevallier  gehen  von  der  Idee  aus, 
dass  der  Milchzuckergehalt  in  der  Milch  ziemlich  constant 
ist;  sie  erhitzen  daher  die  Milch  zum  Kochen,  fügen  nach 
dem  Vorgange  von^G.  Struckmann  (Ghem.  Centralbl. 
1855.  p.  695)  ein  paar  Tropfen  Essigsäure  dazu,  filtriren 
und  erhalten  nach  ihrer  Versicherung  eine  wasserhelle  Auf- 
lösung, in  der  sie  den  Milchzucker  bestimmen  nach  der 
Methode  von  Barreswil.  Ich  muss  jedoch  bemerken, 
dass,  so  wiederholt  ich  auch  diise  Probe  anstellte,  es  mir 
niemals  geglückt  ist,  wie  ich  die  Probe  auch  anstellte, 
und  die  Menge  und  die  Art  der  Säure  (Essigsäure,  Schwe- 
felsäure. Salzsäure,  Oxalsäure,  Weinsteinsäure)  veränderte, 
eine  wasserhelle  Auflösung  zu  erhalten.  Sie  war  meist 
stark  trübe;  in  den  besten  Proben  stets  noch  opalisirend, 
60  dass  sie  für  die  Zuckerbestimmung  mit  Kupferlösung 
oder  für  den  Polarisationsapparat  nicht  geschickt  war. 

L.  L  a  d  e  *)  will  den  Käsestoflfgehalt  durch  eine  titrirte 
Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  bestimmt 
haben,  und  E.  Monier**)  durch  eine  titrirte  Ohamäleon- 
auflösung. 

Doch  fragen  wir  einerseits:  ist  es  möglich,  und  an- 
dererseits :  ist  es  zweckmässig,  aus  der  Bestimmung  eines 

*)  Schweiz.  ZcitRchrifl  für  Pharmacie;  aufgenommen  im  Pölyt. 
Centralbl.  1852.  2.  Abth. 

•*)  Compt,  r^d,  h  JCiri,  p,  Zf0i  ii^^  J9^ra.  LXXUl,  476, 
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Bestandtheiles  der  Milch  auf  die  Veränderungen  zu  schlies- 
sen,  welche  mit  der  Milch  Yorgenommen  sind. 

Dass  der  Buttergehalt  in  der  Milch  selbst  von  der- 
selben Kuh  sehr  variirt^  ist  von  allen  üntersuchern  gefun- 
den und  dasselbe  wiewohl  im  minderen  Maasse  gi]t  von 
den  aufgelösten  Stoffen.  Das  Verhältniss  zwischen  Milch- 
zucker und  Käsestofifgehalt  in  den  verschiedenen  Milch- 
sorten läuft  stark  auseinander,  wie  aus  unseren  Versuchen 
hervorgegangen;  also  nicht  auf  die  Bestimmung  eines 
Hauptbestandtheiles,  sondern  einiger  Hauptbestandtheile 
der  Milch  muss  das  Urtheil  des  Milchprüfers  gebaut 
werden. 

Ist  die  Bestimmung  nur  eines  Hauptbestandtheiles 
zweckmässig?  Unterstellen  wir,  dass  die  Zuckerbestim- 
mung bei  der  Begutachtung  als  Regel  angenommen  wird. 
Der  Milchverfalscher  würde  es  alsbald  in  Erfahrung  brin- 
gen und  in  dem  Zufügen  von  etwas  Milchzucker  oder 
selbst  etwas  Zuckersyrup  das  Mittel  finden,  eine  ansehn- 
liche Verfälschung  mit  Wasser  zu  verbergen.  Ein  Fall 
dieser  Art  kam  mir  im  Laufe  meiner  Untersuchung  vor. 
Ich  Hess  durch  den  Amanuensis  bei  einigen  Milchhändlem 
Milch  holen,  um  sie  zu  untersuchen ;  einer  dieser,  der  ihn 
möglicherweise  vom  Ansehen  als  zum  Laboratorium  ge- 
hörig kannte,  gab  ihm  aus  einem  der  in  dem  Laden  ste- 
henden Fässer  Milch  und  fügte  darauf,  wahrscheinlich  ans 
Angst;  dass  die  verlangte  Milch  untersucht  werden  sollte, 
noch  einen  grossen  Zug  aus  einer  besonders  stehenden 
Kanne  bei.  Er  hatte,  wie  sich  aus'  der  Untersuchung 
ergab,  zu  einer  mit  Wasser  verdünnten  und  wahr 
Rcheinlich  grösstentheils  entrahmten  Milch  eine  so  grosse 
Menge  Rahm  gefügt,  dass  diese  Milch  die  beste  Milch- 
sorte an  Rahmgehalt  noch  weit  übertraf 

Aus  denselben  Gründen  muss  ich  auch  der  Bestim- 
mung der  festen  Stoffe  in  Milch,  welche  von  einigen 
Untersuchern  als  das  sicherste  Mittel,  um  ihre  Verfälschuni^ 
mit  Wasser  zu  entdecken,  angesehen  wird,  ausschliesslich 
angewandt,  widersprechen,  obschon  ich  sie  bei  gleich- 
zeitiger Bestimmung  des  Fettgehaltes  und  in  zweifelhi^s 
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Fällen  des  Milchzucker-  oder  Käsegehaltes  als  die  einzig 
sichere  Probe  auf  Abrahmung  oder  Vermischung  der  Milch, 
mit  Wasser  betrachte. 


XIX. 

Methode  zur  Bestimmung  der  in  der  Milch 
vorkommenden  festen  Sloflfe. 

Von 
E.  H.  y.  Baumhauer. 

Die  Bestimmung  der  in  der  Milch  vorkommenden 
festen  Bestandtheile  ist  bisher  mit  vielen  Schwierigkeiten 
und  grossem  Zeitverlust  verbunden  gewesen,  so  dass  es 
nicht  möglich  war,  eine  grosse  Anzahl  solcher  Bestim- 
mungen in  kurzer  Zeit  mit  der  nöthigen  Genauigkeit  aus- 
zufuhren.  Ich  glaube,  dass  die  von  mir  bei  der  Unter- 
suchung einer  grossen  Menge  von  Milchsorten  befolgte 
Methode  diesen  Uebelständen  grösstentheils  abhilft  Es 
ist  bekannt,  dass  sich  die  Milch  beim  Abdampfen,  selbst 
auf  dem  Wasserbade,  mit  einer  sehr  zähen  Haut  bedeckt, 
welche  aus  mit  Fett  durchzogenem  Käsestoff  besteht  und 
die  fernere  Verdampfung  hindert.  Nimmt  man  die  Haut 
hinweg,  so  entsteht  sogleich  eine  andere  u.  s.  f.  Hat  man 
durch  beständiges  Umrühren  und  Zertheilen  der  Häute 
endlich  die  Milch  scheinbar  vom  Wasser  befreit,  so  ist 
der  Rückstand  noch  entfernt  nicht  wasserfrei,  er  muss 
nun  bei  einer  100®  C.  übersteigenden  Temperatur  getrock- 
net werden. 

Die  meisten  Untersucher  rathen  hierfür  die  Tempera- 
tur von  105°  C.  an.  Will  man  jedoch  das  Trocknen  bei 
dieser  Temperatur  so  lange  fortsetzen,  bis  zwei  in  Zwi- 
schenräumen von  einer  Stunde  angestellte  Wägungen 
keinen  Verlust  mehr  anzeigen,  so  findet  man,  dass  der 
Bückstand  sehr  bald,  namentlich  an  den  Rändern,  dunkel- 
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brann  gefärbt  wird,  und  es  kaum  möglich  ist,  zwei  über- 
einstimmende Wägudgen  zu  erhalten,  indem  die  gebildete 
braune  Substanz  in  hohem  Grade  hygrosicopisch  ist  Zieht 
man  den  Rückstand  mit  Wasser  aus,  so  erhält  man  eine 
braune  Auflösung.  Das  Gewicht  der  auf  diese  Weise  er- 
haltenen Masse  drückt  daher  nicht  die  Summe  der  in  der 
Milch  anwesenden  festen  Stoffe  aus  Die  durch  Haidien 
angegebene  Methode,  der  Mildh,  die  abgedampft  werden 
soll»  i  ihres  Gewichtes  an  bei  100®  C.  getrocknetem  Gyps 
beizufügen,  hebt  das  genannte  Uebel  nicht  vollständig. 
Ausserdem  giebt  diese  Methode  leicht  Veranlassung  zu 
grossen  Fehlern,  sowohl  wenn  man  nicht  ganz  reinen  Gyps 
anwendet,  als  wenn  man  ihn  nicht  mit  grosser  Sorgfalt 
trocknet.  Trocknet  man  den  Gyps  bei  einer  zu  hohen 
Temperater,  so  verändert  er  sich  in  Anhydrit  und  nimmt 
später  bei  der  Berührung  mit  der  Milch  wieder  Krystall- 
Wasser  auf.  Aus  diesem  Grunde  hat  Wicke  den  Gebrauch 
Ton  schwefelsaurem  Baryt  angerathen.  Durch  C.Brunn  er*) 
ist  statt  jener  beiden  Stoffe  grobes  Holzkohlenpulver  an- 
empfohlen, doch  muss  ich  mich  bestimmt  gegen  den  Ge- 
brauch desselben  erklären,  da  die  Kohle,  wie  bekannt, 
nicht  als  indifferent  gegenüber  den  organischen  Materien 
angesehen  werden  kann.  Der  beste  und  indifferenteste 
Stofif,  um  ihn  der  Milch  zur  besseren  Verdampfung  bei- 
zufügen, ist  sicher  reiner  mit  Salzsäure  ausgezogener  Sand, 
wie  ihn  Otto**)  angewandt  hat 

Nachdem  ich  mich  durch  viele  Proben  überzeugt  hatte, 
dass  die  Bestimmung  der  festen  Milchbestandtheile  auf 
eine  dieser  Weisen,  sowohl  was  die  Sicherheit  angeht^  vid 
zu  wünschen  übrig  lässt,  als  auch  zu  viel  Arbeit  vemr- 
sacht,  um  je  bei  der  Bestimmung  vieler  Hunderte  voi 
Milchsorten  gebraucht  zu  werden,  war  ich  darauf  bedach^ 
eine  ganz  indifferente  poröse  Masse  zu  nehmen,  die  eine 
bestimmte  nicht  zu  kleine  Menge  von  Milch  aufsaugen 
könne,  ohne  etwas  davon  abtropfen  zu  lassen;  diese  po- 
röse Masse  erst  bei  einer  niedrigen  und   später  bei  einer 


•)  Polyt.  Journ.  147,  p.  132. 
••)  Llebfg's  Ann.  April  1S57, 


p.  60. 
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100^  C.  etwas  übersteigenden  Temperatur  einem  trocknen 
Laftstrom  auszusetzen,  und  auf  diese  Weise,  wo  die  Miloh 
so  sehr  vertheilt  sein  würde,  dass  keine  Bildung  von  Häu- 
ten stattfinden  konnte,  welche  nach  der  Trocknung  das 
Durchströmen  der  Luft  durch  die  poröse  Masse  verhinder«* 
ten,  aus  der  Gewichtszunahme  der  porösen  Maase  die 
Summe  der  festen  Bestandtheile  zu  bestimmen.  Vieles 
wurde  yergeblich  versucht  Gegossener  und  festgeworde- 
ner Gyps  nimmt  beinahe  keine  Milch  auf,  ebensowenig, 
wenn  man  darin  vor  dem  Giessen  Bimstein  vertheilt 
Bimstein  ist  zu  lose,  um  davon  Stücke  zu  machen,  die 
bei  der  Behandlung  und  Trocknung  kein  Pulver  loslassen. 
Verschiedene  Sandsteine  sind  von  mir  für  diesen  Zweck 
untersucht,  keiner  war  porös  genug,  so  dass  ich  dickwan- 
dige Töpfchen  von  poröser  Ziegelmasse  brennen  Hess. 
Doch  waren  auch  diese  nicht  porös  genug,  so  dass  der 
Rahm  der  Milch  grösstentheils  auf  der  Oberfläche  blieb 
und  bei  der  Trocknung  eine  für  die  Luft  undurchdringbare 
Schicht  bildete. 

Wie  es  meistens  geht,  fand  sich  auch  hier  das  ein- 
fachste zuletzt  Gut  mit  Salzsäure  ausgezogener  und  später 
geglühter  Sand,  in  einem  getrockneten  Papierfilter  befind- 
lich, welches  nicht  durch  einen  Trichter  unterstützt,  soa- 
dem  frei  hängend  gehalten  wurde,  so  dass  die  ganze 
Oberfläche  des  Papieres  der  Luft  blosgestellt  war,  gab  die 
indifferenteste  und  poröseste  Masse,  die  man  finden  konnte. 
Die  wenigen  Schwierigkeiten,  die  sich  dabei  ergaben,  Hes- 
sen sich  leicht  beseitigen,  und  ich  bin  überzeugt,  dass  die 
Methode,  welche  ich  nun  für  die  Milchanalyse  mittheile, 
eine  sehr  ausgebreitete  Anwendung  in  der  Chemie  und 
namentlich  in  der  physiologischen  Chemie  finden  wird, 
wo  man  stets  mit  Schwierigkeiten  allerlei  Art  zu  kämpfen 
hat,  sobald  es  das  Austrocknen  von  Auflösungen  thieri- 
scher  und  pflanzlicher  Substanzen  gilt ;  man  denke  nur  an 
die  Blut-,  Galle-,  Urin-Analysen  etc. 

Der  Sand,  welchen  man  braucht,  muss  schöner  weisser 
Sand  sein;  besser  wäre  es  noch,  Pulver  von  farblosem 
Quarz  zu  nehmen.  Der  Sand  wird  mit  Salzsäure  digerirt 
und    darauf   mit    destillirtem  Wusser   ausgewaschen,    bis 
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dieses  nicht  mehr  auf  Salzsäure  reagirt.  Man  nimmt  diese 
Operationen  in  sehr  grossem  Maasstabe  vor.  Der  Sand 
^ird,  nachdem  er  getrocknet  ist,  in  einem  bedeckten  Tie- 
gel "geglüht  und  glühend  von  einer  Höhe  durch  die  Luft 
ftuf  einen'reinen  Stein  ausgeschüttet,  damit  die  beim  Glühen 
verkohlten  organischen  Stoffe  verbrennen.  Dieser  Sand 
wird  noch  warm  in  gut  schliessende  vorher  erwärmte 
Flaschen  gefüllt  und  so  aufbewahrt. 

Das  in  Scheiben  von  10  bis  12  Centim.  Durchmesser 
geschnittene  Filtrirpapier  wird  gleichfalls  mit  Salzsäure 
und  hernach  mit  destillirtem  Wasser  ausgewaschen,  im 
trocknen  Luftstrom  zuletzt  bei  110^  C.  getrocknet  und  in 
weithalsigen  Flaschen  mit  Kautschukkappen  aufgehoben. 

In  eine  runde  Kupferplatte,  welche  auf  drei  Füssen 
von  10  Centim.  Länge  steht,  sind  in  einigem  Abstände 
von  einander  10,  20,  30  oder  mehr  runde  Oefifnungen  ein- 
geschnitten, die  einen  Durchmesser  von  5  Centim.  haben. 
In  die  Oeffnungen  werden  aus  einem  massiven  Glasstab 
verfertigte  Ringe  gehängt,  die  einen  mittleren  Durchmesser 
von  4  Centim.  haben,  während  der  Durchmesser  der  Glas- 
stäbe 3  Mm.  ist  An  diesen  Ringen  sind  drei  Glashäkchen 
festgeblasen,  die  aufwärts  gebogen  auf  der  kupfernen  Platte 
hängen.  In  jeden  Ring  wird  ein  auf  gewohnte  Weise  vier- 
fach zusammengefaltetes  Filter  gebracht  und  mit  Sand  bis 
auf  i  Centim.  Abstand  vom  Rande  gefüllt,  welches  in  we- 
nigen Augenblicken  hergerichtet  ist  Bei  jeder  Oeffnung 
ist  in  die  Kupferplatte  eine  Nummer  eingeschlagen.  In  der 
Mitte  der  Platte  befindet  sich  ein  hölzerner  Knopf,  an 
dem  die  mit  Sandfiltern  besetzte  Platte  mit  einer  Hand 
aufgehoben  werden  kann,  ausserdem  ist  darin  noch  ein 
kleines  Loch  zur  Aufnahme  des  Thermometers.  Mit  der 
Grösse  der  Kupferplatte  (die  w!r  den  Träger  nennen  wollen) 
äbereinkommend ,  lasse  man  sich  noch  verfertigen,  ein 
kupfernes  Bad  mit  doppelter  Wand , ,  wozwischen  Oel  e^ 
wärmt  wird,  und  worein  der  mit  Filtern  gefüllte  Träger 
passt  Der  Deckel  des  Oelbades  ist  genau  eingepasst  und 
in  der  Mitte  mit  einer  mit  Holz  eingefassten  Röhre  ver- 
sehen, die  nahe  darüber  in  einen  rechten  Winkel  umge- 
bogen ist  und  mit  (iem  Aspirator  verbunden  wird,  während 


T.  Baumhauer:    Bestimmung  der  festen  Stoffe  in  der  Milclk   16 1 

die  hölzerne  Einfassung  als  Knopf  dient.     In  dem  Deckel 
ist  noch  eine  zweite  Oeflfnung  angebracht,  worin  das  Ther- 
mometer befestigt  wird;  dessen  Kugel  so  weit  durch  die 
Oeffnung  des  Trägers  reicht,    dass   sie  in  gleicher  Höhe 
mit  den  Spitzen   der  Filter  steht.     Ausserdem  geht  durch 
das  Oel  eine  zwei  Mal  rechtwinklig  gebogene  Kupferröhre, 
die  in  der  Mitte  des  Bodens  in  den  Trockenraum  ausmün- 
det und  am  anderen  Ende  mit  einer  Kalk-  oder  Chlorcal- 
ciumröhre    verbunden   werden    kann.    Nennen  wir   diesen 
Apparat  die  Trockenkammer.  Der  Apparat  muss  einen  star- 
ken Luftstrom   erzeugen.     Ferner  nehme   man   ebensoviel 
Kölbchen,    als   man  Milchanalysen  hat,    welche  Kölbchen 
bis  zu  einer  am  Halse  eingeritzten  Marke  genau  100  C.C. 
Inhalt  haben ;  ebenso  Trichter,  die  oben  abgeschliffen  sind 
und   mit  Spiegelplatten   geschlossen   werden   können;    die 
Kölbchen   sowohl   wie  die  Trichter  werden   mit  einer  lau- 
fenden Nummer    versehen.     Die    Grösse   der    Trichter   ist 
eine  solche,    dass  die  hineingesetzten  Sandfilter  auf  dem 
Glasring  frei  darin   hängen  und  nach   dem  Schliessen  der 
Trichter  mit  den  Glasplatten  noch  ^  Centim.  von  den  letz- 
teren abstehen,  unten  am  Trichter  ist  ein  Kautschukröhr- 
chen  mit  Quetschhahn  befestigt.    Endlich  muss  man  noch 
eben  so  viel  Exsiccatoren  haben,  da  ein  gemeinschaftlicher 
Exsiccator  für   so   hygroskopische  Stoffe,    wie   der  Milch- 
rückstand» minder    geignet    ist.     Als  Exsiccator   oder  Ab- 
kühler gebrauche   ich  ein  ßecherglas,   worin  ein  Triangel 
befestigt  ist,  auf  dem  der  Glasring  vermittelst  der  gläser- 
nen Haken  ruht;  am  Boden  des  Becherglases  befindet  sich 
Chlorcalcium,  während  es  durch  eine  Kautschukkappe  ge- 
schlossen wird.     Die  Art,  wie  die  Milchanalyse   geschieht, 
ist  nun  diese:    Nachdem    die  Filter  mit  Sand  gefüllt  wor- 
den sind,  werden   sie  auf  den  Träger  gesetzt  und  in  der 
Trockenkammer  eine  gute  halbe  Stunde   lang  auf  110®  C 
erhitzt,  dann  werden  sie  nach  der  Abkühlung  im  Exsicca- 
tor hinter  einander  gewogen,  wobei  man  sie  auf  ein  Becher^ 
gläschen  von  genügender  Grösse  setzt,  von  dem  der  Boden 
abgesprengt  und  der  Unterrand  glatt  geschliffen  ist.     Das 
Bechergläschen,    der  Glasring   und   das  Filtrum  mit  Sand 
wogen  bei  meinen  Proben  zwischen  68  und  75  Grm.  Nach- 
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dem  die  Filter  gewogen  sind,  werden  von  jeder  der  zur 
Untersuchung  vorhandenen  Milchsorten,  die  vorher  auf 
15^  G.  gebracht  sind,  mit  einer  10  C.C-Pipette  in  die  Sand- 
filter genau  10  C.C.  Milch  gebracht  und  auf  der  Oberfläche 
des  Sandes  vertheilt,  so  dass  der  äussere  Rand  ünbefeuch- 
tet  bleibt 

Der  im  Filter  befindliche  Sand  kann  mehr  als  10  C.C. 
Milch  aufsaugen,  so  dass  fast  nie  die  Spitze  des  Filters 
feucht  wird;  allein  bei  einer  mit  gleichen  Theilen  Wasser 
verdünnten  Milch  ist  es  wohl  einmal  geschehen,  dass  ein 
paar  Tropfen  durchliefen.  In  diesem  Falle  nimmt  man 
ein  neues  Filter  und  tränkt  es  mit  nur  5  CG.  Milch,  und 
wenn  es  beinahe  getrocknet  ist,  thut  man  noch  ein  Mal 
5  C.C.  darauf  und  setzt  die  Trocknung  fort.  Stets  bin  ich 
von  10  C.C.  Milch  ausgegangen  und  habe  die  Analysen 
auf  1000  Volumtheile  oder  auf  die  Kanne  berechnet,  so 
dass  die  mitgetheilten  Resultate  anzeigen,  dass  auf  eine 
Kanne  Milch  von  15^  C.  so  viel  Gramme  Fett,  Zucker 
u.  s.  w.  vorkommen. 

Der  Träger  wird  nun  in  die  Trockenkammer  gebracht, 
die  ungefähr  auf  60  bis  70®  C.  erwärmt  ist,  und  so  lange 
auf  dieser  Temperatur  erhalten,  als  der  durchgeführte 
Luftstrom  noch  Wasser  absetzt  Darauf  wird  mit  einer 
weniger  starken  Aspiration  getrocknete  Luft  durchgeführt 
und  die  Trockenkammer  allmählich  auf  105®  C.  gebracht 
und  dabei  mindestens  eine  halbe  Stunde  erhalten.  Die 
ganze  Trocknung  ist  nach  4  bis  5  Stunden  beendet,  ohne 
dass  Jemand  für  etwas  Anderes  zu  sorgen  gehaJbt  hätte, 
als  von  Zeit  zu  Zeit  den  Stand  des  Thermometers  zu  be- 
obachten. Die  Filtra  werden  in  den  Abkühler  gestellt, 
während  einer  Stunde  darin  gelassen  und  dann  wieder 
gewogen.  Die  Gewichtszunahme  ist  gleich  der  Summe 
der  festen  Stoffe.  Man  kann  Vorsichts  halber  den  Träger 
noch  ein  Mal  eine  Stunde  lang  in  der  auf  105^  C.  er- 
wärmten Trockenkammer  lassen  und  nach  einstündigem 
Abkühlen  wieder  wägen,  um  sich  zu  überzeugen,  dass  die 
Trocknung  vollkonmien  war;  verfahrt  man  aber  auf  die 
beschriebene  Weise,  so  wird  man  keine  grössere  Differenz, 
|U$  1  höchstens  2  Milligrm.  zwischen  beiden  Wägungen 
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finden.  Vor  Allem  nehme  man  die  Filter  nicht  zu  früh 
aus  dem  Abkühler,  da  der  Sand  seine  Wärme  schwer  ver- 
liert. Vom  grössten  Belang  ist  auch,  dass  bei  der  Vex- 
dampfung  die  Temperatur  nicht  über  70®  C.  gesteigert 
wird,  bevor  die  Filtra  trocken  sind,  indem,  wenn  man  die 
nassen  Filter  sogleich  bei  100®  erwärmt,  sehr  schnell  gelb* 
braune  Ränder  entstehen,  was  nicht  bei  niedriger  Tem- 
peratur geschieht.  Ist  die  Masse  trocken,  so  kann  sie 
sehr  gut  105®  C.  vertragen,  ohne  braun  zu  werden.  Auf 
diesen  Umstand  hat  bereits  Otto  die  Aufmerksamkeit 
gelenkt. 

Ein  Beispiel  von  vielen  mag  hier  Platz  finden. 

Eselinnenmich  aus  einem  Stalle  hier  zu  Amsterdam 
wurde  zur  Controlirung  der  Methode  folgender  Unter- 
suchung unterworfen. 

In  drei  Sandfiltern,  welche  wogen  in  Grammen: 

1)  74,883, 

2)  71,577, 

3)  71,338, 

wurden  in  jedem  10  C.C.  Milch  getrocknet  Bei  der  ersten 
Wägung  wurden  erhalten: 

1)  75,981,  also  1,098  feste  Stoffe. 

2)  72,672,     ,     1,095    „ 

3)  72,438,     „     1,100    „ 

Nachdem  abermals  eine  Stunde  getrocknet  und  eine 
Stunde  abgekühlt  worden  war,  wurden  folgende  Zahlen 
erhalten : 

1)  75.980, 

2)  72,672, 

3)  72,438. 

Demnach  war  diese  zweite  Trocknung  nicht  mehr  nöthig 
gewesen. 

Um  den  Fettgehalt  zu  bestimmen,  geht  man  auf  fol- 
gende Weise  zu  Werke.  Die  Filtra  werden  in  die  Trichter 
gesetzt  und  diese  mit  wasserfreiem  Aether  gefüllt,  und 
geschlossen  eine  halbe  Stunde  sich  selbst  überlassen; 
durch  Oelfnen  des  Quetschhahnes  wird  der  Aether  abge- 
lassen und  die  Operation  noch  zwei  Mal  wiederholt:  darauf 
werden  die  Filtra  noch  einige  Male  mit  Aether  nachge- 
ll* 
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spült  und  wieder  auf  dem  Träger  in  die  Trockenka 
gebracht.  Für  jedes  Filter  sind  nicht  mehr  als  IQ 
Aether  nöthig.  Wenn  die  erste  Trocknung  der  Mil< 
ausgeführt  ist,  so  läuft  der  Aether  wasserhell  ab. 

Nr.  1  und  2  wurden  auf  diese  Weise  behande 
hierauf  wieder  auf  die  gewohnte  Art  getrocknet  ui 
gekühlt ;  die  erste  Trocknung  geschieht  hier  natürlid 
rasch.     Bei  der  Wägung  wurde  erhalten: 

Nr.  1.    75,775,  also  Verlust  0,206. 
Nr.  2.    72,460,     „         „        0,212. 

Sie  wurden  aufs  Neue  ein  jedes  mit  ungefähr  1( 
Aether  behandelt,  wieder  getrocknet  und  abgekühi 
ergaben  bei  der  Wägung: 

Nr.  1.    75,775. 
Nr.  2.    72.460. 

Bei  der  ersten  Behandlung  war  mithin  alles  Fe 
gelöst  worden. 

Einige  Untersucher  rathen  an,  die  ätherische  I 
in  gewogenen  Schalen  zu  verdampfen,  den  Rückstai 
100^  C.  zu  trocknen  und  zu  wägen.  Ich  kann  mi 
dieser  Methode  nicht  vereinigen,  sowohl  wegen  de 
lustes,  welcher  durch  das  Aufsteigen  einer  äther 
Lösung  gegen  die  Wände  entsteht,  als  auch,  weil  ii 
funden  habe,  dass  das  Fett,  bei  100^  C.  getrocknet, 
weise  verdampft,  was  sich  sowohl  durch  den  Germ 
auch  durch  Ausstossen  weisser  Dämpfe  zu  erkennen 

Um  den  Zuckergehalt  und  den  Käsestoff  zu  b 
men,  bringt  man  die  Filter  in  die  vorher  gerei 
Trichter  zurück  und  behandelt  sie  mit  warmen  ^ 
auf  dieselbe  Weise  wie  mit  Aether;  dieses  Wassei 
aber  aufgefangen  in  den  früher  genannten  Kölbcbe 
100  C.C.;  90  C.C.  Wasser  sind  mehr  als  ausreichend 
den  Zuckergehalt  vollkommen  daraus  zu  entfernen. 
Käsestoff  ist  jedoch  in  Wasser  nicht  ganz  unlöslicl 
dass  bei  wiederholtem  Ausziehen  die  Filter  noch  ti 
w  icht  verloren.  Die  letzte  Flüssigkeit  enthält  jedocl 
nen  Zucker  mehr,  wie  die  Proben  gelehrt  haben. 

Nr.  1  und  2  wurden  auf  diese  Weise  behandelt 
trocknet  und  abgekühlt;  die  Wägung  gab: 
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Nr.  1.  75,035.  Verlust  0,740. 
Nr.  1.  71,730,        „       0.730. 

Nach  wiederholter  Behandlung  mit  beinahe  100  C.C. 
warmen  Wassers,  Trocknung  und  Abkühlung  gab  die 
Wägung : 

Nr.  1.    75,011,  Verlust  0,764. 
Nr.  2.    71,714,        ..       0.746. 

Nach  noch  einmal  wiederholter  Behandlung  auf  die- 
selbe Weise  erhielt  ich: 

Nr.  1.    75,004.  Verlust  0,771. 
Nr.  2.    71,700,        .,       0.760. 

Wenn  die  erste  Trocknung  gut  geschieht,  sind  die 
wässrigen  Auflösungen  ganz  klar  und  farblos. 

Die  wässrige  Auflösung  von  der  ersten  Ausziehung 
wurde  nach  der  Abkühlung  auf  15^  C.  in  dem  Messkölb- 
eben  gerade  auf  100  C.C.  gebracht  und  darauf  mit  der 
Frobeflüssigkeit  von  Mulder  der  Zuckergehalt  bestimmt. 

10  C.C.  der  Probeflüssigkeit  mit  10  C.C.  Wasser  ver- 
dünnt erforderten: 

Nr.  1.    5,25.  und  5,30  wässrige  Auflösung. 
Nr.  2.    5,35,  und  5,30 

Zu  5  C.C.  der  Probeflüssigkeit  wurde  hierauf  das 
Wasser  von  dem  zweiten  Auszuge  gethan.  Beim  ersten 
Kochen  entstand  keine  Reduction,  aber  bei  fortgesetztem 
Kochen  eine  jedoch  so  geringe,  dass,  nachdem  das  Wasser 
vom  ersten  und  zweiten  Auszuge  dazugefügt  war,  die 
Flüssigkeit  noch  stark  blau  blieb.  Diese  Reduction  ist 
dem  Casei'n  zuzuschreiben,  welches  bei  anhaltendem  Ko- 
chen das  Kupferoxyd  ein  wenig  reducirt. 

Die  Probeflüssigkeit,  die  ich  für  meine  Proben  ge- 
braucht habe,  war  im  Anfang  des  Jahres  1857  bereitet. 
Als  ich  im  Januar  1858  meine  Prüfungen  begann,  war  in 
den  Flaschen  wohl  einiges  Kupferoxydul  abgeschieden, 
wesshalb  die  Flüssigkeit  in  eine  andere  Flasche  klar  ab- 
gegossen wurde. 

0,202  Grm.  trocknen  reinen  Milchzuckers  wurden  ab- 
gewogen, zu  100  C.C.  bei  15®  C.  gebracht  und  als  Mittel 
von  drei  übereinstimmenden  Proben  ergab  sich,  dass  10  C.C. 
Probeflüssigkeit    zur    vollkommenen    Reduction    17,23  C.C. 
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Zuckerlösung  erforderten ;  10  C.C.  Probeflüssigkeit  entspre- 
chen demnach  34,8  Milligrm.  Milchzucker.  Jeden  Monat 
ist  diese  Probe  wiederholt  und  nacheinanderfolgend  ge- 
funden : 

34,3  C.C. 

33,9    ,. 

33.5  „ 
33,0    „ 

32.6  „ 

Es  ist  also  nöthig  von  Zeit  zu  Zeit  den  Kupfergehalt 
der  Probeflüssigkeit  zu  bestimmen,  da,  wie  aus  diesen 
Versuchen  hervorgeht,  doch,  wiewohl  äusserst  langsam, 
eine  Reduction  stattfindet. 

Von  dieser  Eselinnenmilch  ist  auch  eine  Cremometer- 
bestimmung  gemacht,  die  3  Volumprocente  angab. 

Das  Galactometer  von  A.  Chevallier  in  Paris  zeigte 
in  der  ursprünglichen  Milch  auf  der  gelben  Abtheilung 
HO  an,  und  in  der  abgerahmten  Milch  auf  der  blauen 
Abtheilung  107. 

Wie  von  allen  Milchsorten  habe  ich  auch  von  dieser 
Milch  eine  Aschenbestimmung  gemacht  durch  Abdampfung 
auf  einem  Wasserbade,  nachdem  ein  paar  Tropfen  Essig- 
säure zur  Verhinderung  der  Häutebildung,  also  zur  Be- 
schleunigung des  Abdampfens,  beigefügt  waren,  und  nach- 
heriges  Weissbrennen,  was  sehr  bequem  geschieht.  Die 
A^schenbestimmung  gab  0,0355  Grm. 

Die  Analyse  der  Eselinnenmilch,  die  ich  hier  nur  als 
ein  Beispiel  mitgetheilt  habe,  um  den  Grad  der  Genauig- 
keit der  Analyse  anzuzeigen,  hat  also  ergeben  in  1  Kanne 
Milch : 

Fette  20,9  Grm. 

Milchzucker  61,5    „ 

In  Wasser  lösliche  Salze  22,0  „ 
In  Wasser  unlösliche  Stoffe  15,3  „ 
Unorganische  Stoffe  3,5     „ 
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XX- 

Ueber  die  Zusammensetzung  der  unver- 
fälschten Milch. 

Von 
E.  H.  y.  Baumhauer. 

Da  die  Milch  ein  Gemenge  von  festen  Stoffen  und 
Wasser  ist,  welches  keine  constante  Zasammensetzung 
hat,  so  kann  man  nur  durch  zahlreiche  Bestimmungen 
von  unverfälschten  Milchsorten  aus  verschiedenen  Gegen- 
den und  von  Kühen,  die  unter  verschiedenen  Umstanden 
und  von  verschiedenem  Futter  leben,  zur  Kenntniss  der 
mittleren  Zusammensetzung  von  unverfälschter  Milch  ge- 
langen und  das  Minimum  der  festen  Bestandtheile  finden, 
welches  in  einer  unverfälschten  Milch  vorkommen  kann. 

In  meiner  Abhandlung  über  die  Prüfung  der  Kuhmilch 
und  über  die  Milch  in  Niederland*),  habe  ich  die  Analy- 
sen von  134  Milchsorten  aus  verschiedenen  Gegenden  der 
Niederlande  mitgetheilt,  sowohl  von  Milch,  wie  sie  von 
der  Kuh  kam,  als  wie  sie  an  die  Einwohner  verkauft  wird. 

Ich  theile  hier  nur  die  Analysen  von  derjenigen  Milch 
mit,  die  unmittelbar  von  der  Kuh  kam,  obschon  ich  nicht 
dafür  einstehen  kann,  dass  sie  alle  die  wahre  Zusammen- 
setzung angeben,  da  ich  nicht  genügsame  Sicherheit  habe, 
dass  bei  dem  Melken  die  Euter  immer  vollkommen  aus- 
gemolken sind,  und  das  mir  Zugesandte  daher  die  mitt- 
lere Zusammensetzung  der  ganzen  Melkung  hatte,  und 
die  zuletzt  abgemolkene  Milch  wie  bekannt  die  an  Butter 
reichere  ist. 

Sämmtliche  Milch  ist  Wintermilch,  also  von  Kühen 
im  Stalle;  so  viel  wie  möglich,  habe  ich  die  Art  des  Fut- 
ters angegeben.    (Hierzu  Tabelle  L). 

Um  noch  mehr  Gewissheit  über  die  Zusammensetzung 


*)  Verslagen  en  Mededehngen  der  Komnkfyke  Akademie  der  Weten* 
schuppen,  afdcelin^  Natuurhrnde.  J>.  VIII.  p.  145, 
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unverfälschter  Milch  zu  erhalten,  veranlasste  ich  meinen 
Assistenten  J.  Vrolyk,  dessen  Aeltern  eine  Butterei  zu 
Ouderkerk  unweit  An^sterdam  besitzen ,  eine  Reihe  von 
Proben  zu  nehmen,  mit  fünf  Kül;ien,  und  die  Milch  davon 
zu  untersuchen,  von  dem  Augenblick  an,  wo  sie  gekalbt 
hatten,  was  im  Winter  geschieht,  nachdem  sie  längere 
Zeit  auf  der  Weide  gewesen  sind.  Die  Stallfütterung  be- 
stand in  Heu  und  Leinkuchen,  während  die  Thiere  auf 
dem  Lande  nur  Gras  frassen.  Das  Melken  im  Stall  ge- 
schieht am  Morgen  um  5  Uhr  und  am  Nachmittag  um 
4  Uhr;  auf  dem  Lande  um  3  bis  4^  Uhr,  am  Nachmittag 
um  4  Uhr.  Es  wurde  Sorge  getragen,  dass  die  Milch  für 
die  Untersuchung  aus  dem  gesammten  Ertrage  der  Mel- 
kung genommen  wurde,  und  die  Morgen-  und  Abendmilch 
gesondert  geprüft. 

Die  fünf  Kühe,  welche  zur  Untersuchung  dienten, 
waren : 

A.  Eine  Kuh,  4  Jahre  alt,  welche  drei  Mal  gekalbt 
hatte. 

B.  Eine  Kuh,  6  Jahr  alt,  die  vier  Mal  gekalbt  hatte. 

C.  eine  Kuh,  4^  Jahr  alt,  welche  drei  Mal  gekalbt 
hatte. 

D.  Eine  Kuh,  4  Jahr  alt,  die  zwei  Mal  gekalbt  hatte. 

E.  Eine  Kuh,  4^  Jahr  alt,  die  drei  Mal  gekalbt  hatte; 
jedoch  in  der  Mitte  vom  Juni  gerieth  diese  Kuh  in  Un- 
ordnung, so  dass  eine  neue  Kuh  genommen  wurde  (F), 
welche  1)  Jahr  alt  war  und  im  Mai  zum  9.  Mal  gekalbt 
hatte. 

In  Tabelle  IL  ist  die  Zusammensetzung  angegeben 
von  der  ersten  Milch  dieser  Kühe  oder  dem  Colostrum 
während  der  drei  bis  vier  ersten  Tage,  an  denen  sie  drei 
Mal  täglich  gemolken  w^urden;  in  Tabelle  III.  die  Zusam- 
mensetzung der  normalen  Milch  von  der  ersten  Woche  ab 
nach  dem  Kalben. 

Ich  enthalte  mich,  aus  diesen  Ziffern  Folgerungen  zu 
ziehen,  dieses  den  Physiologen  überlassend,  allein  sehr  in 
die  Augen  fallend  sind  die  niedrigen  Zahlen  für  feste  Be- 
standiheile  bei  der  alten  neunjährigen  Kuh  F, 
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Als  Resultat  dieser  Proben,  glaube  ich,  dass  man  jede 
Milch,  wenn  die  Bestimmungen  auf  die  von  mir  angegebene 
Weise  geschehen  sind,  als  mit  Wasser  verfälscht  betrach- 
ten kann,  wenn  die  Summe  der  festen  Stoffe  in  einer 
Kanne  Milch  weniger  beträgt  als  110  Grm. 

Das  Minimum  des  Buttergehaltes  darf  ich  nicht  höher 
als  22  Grm.  pro  Kanne  setzen,  und  würde  daher  jede 
Milch  als  entrahmt  ansehen,  die  nicht  J  vom  Gewicht  der 
festen  Stoffe  an  Butter  enthält.  Dass  wohl  Milch  gefun- 
den-wird,  die  unverfälscht  und  nicht  entrahmt  niedrigere 
Resultate  giebt,  als  das  gestellte  Minimum,  beweist 
unter  anderem  Kuh  F;  aber  ein  Jeder  wird  darin  mit  mir 
übereinstimmen,  dass  unverfälschte  Milch,  die  sowohl  an 
festen  Bestandtheilen  als  an  Buttergehalt  so  arm  ist,  eben- 
sowohl verworfen  werden  muss. 
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lieber  die  Verfälschung  des  Glycerins  mit 

Zuckerlösungen  und  deren  Ermittelung 

mittelst  des  polarisirten  Lichtes. 

Von 
Dr.  J.  J.  Pohl. 

Die  vielfachen  in  letzterer  Zeit  vorgeschlagenen  An- 
wendungen des  Glycerins  führten  bei  dessen  verhältniss- 
mässig  noch  immer  hohem  Preise  zur  Verfälschung  dieser 
Flüssigkeit  mittelst  Zuckerlösungen,  welche  abgesehen  von 
der  beträchtlichen  Werthverminderung,  auch  die  Verwend- 
barkeit wesentlich  beeinträchtigt,  da  bekanntlich  die  Zucker- 
arten vom  Glycerin  sehr  verschiedene  Eigenschaften  be- 
sitzen. Diese  Verfälschung  kann,  selbst  wenn  drei  Vier- 
thelle d0s  Glycerins  durch  Zuckerlösungen  ersetzt  sind, 
bei  einer   oberUächlicben  Prüfung    des  Hand^lsproduote« 
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nicht  erkannt  werden',  sondern  giebt  sich  zum  Nacbtheil 
des  Käufers  meist  erst  während  oder  nach  dem  Gebrauche 
durch  ungünstige  Erfolge  kund.  Man  spricht  gewöhnlich 
schlechtweg  von  einem  Zuckergehalte  des  käuflichen  Gly- 
cerins,  während  selbem  drei  verschiedene  Zuckerlösungen 
beigefügt  werden,  nämlich  eine  reine  Bohrzuckerlösung, 
eine  bereits  unkrystallisirbaren  Zucker  haltende  Rohrzucker- 
lösung, wie  selbe  in  den  Zuckerraffinerien  als  Decksyrup 
vorkommt  oder  auch  als  weisser  Syrup  verkauft  wird, 
endlich  eine  Lösung  von  Stärkezucker.  Diese  Zuckerlö- 
sungen verhalten  sich  in  chemischer  sowie  physikalischer 
Beziehung  wesentlich  verschieden,  und  es  entsteht  nun 
die  mehrfache  Frage,  ob  es  leicht  und  sicher  möglich  sei, 
die  Verfälschung  des  Qlycerins  mit  einer  Zuckerlösung 
überhaupt  zu  erkennen ;  ob  sich  mit  genügender  Sicherheit 
die  Art  der  Zuckerlösung  ermitteln  lasse;  femer,  ob  eine 
zweckentsprechende  quantitative  Bestimmung  des  als  Ver- 
fälschung benutzten  Zuckers,  und  endlich  selbst  der  Menge 
der  zugefügten  Zuckerlösung  möglich  sei? 

Die  Auffindung  eines  Zuckerzusatzes  überhaupt  gelingt 
mit  völliger  Bestimmtheit  mittelst  des  polarisirten  Lichtes, 
da  Glycerin  optisch  inactiv  ist,  während  nicht  nur  die 
obenerwähnten  Zuckerlösungen,  sondern  auch  jene  der 
übrigen  Zuckerarten,  mit  Ausnahme  des  Mannits,  Drehun- 
gen der  Polarisationsebene  bedingen.  Ist  also  ein  farb- 
loses Glycerin  in  der  fraglichen  Richtung  zu  prüfen,  so 
schaltet  man  es,  am  besten  mittelst  einer  200  Mm.  langen 
Proberöhre,  in  ein  entsprechendes  Polarisationsinstrument, 
wie  etwa  das  Mitscherlich*sche  Polarisationssacchari- 
meter  ein.  Giebt  sich  beim  Sehen  nach  einer  Lichtquelle 
keine  Drehung  der  Polarisationsebene  kund,  so  ist  das 
geprüfte  Glycerin  gewiss  mit  keinerlei  Zuckerlösung  ver- 
fälscht, während  stattfindende  Drehungen  nach  Rechts  oder 
Links  die  gesuchte  Verfälschung  anzeigen.  Diese  Prüfung 
lässt  sich  in  kaum  zwei  Minuten  durchfuhren.  Wäre  das 
Glycerin  zu  dunkel  gefärbt,  um  eine  Untersuchung  im 
Polarisationssaccharimeter  zuzulassen,  so  müsste  es  vor- 
erst einer  Entfärbung  unterliegen,  welche  leicht  und  sicher 
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durch  Schötteln  mit  0,1   Volum  Bleizuckerlösung,  sowie 
Abfiltriren  des  entstehenden  Niederschlags  gelingt. 

Aber  auch  die  Ermittelung  der  Art  der  zugefügten 
Zuckerlösung  unterliegt  mit  Hülfe  des  polarieirten  Lichtes 
keiner  besonderen  Schwierigkeit  Rohrzuckerlösungeui 
Decksyrupe,  sowie  weisse  Syrupe  des  Handels  drehen  näm- 
lich, je  nach  ihrem  Alter,  die  Polarisationsebene  nach 
Rechts  oder  Links,  und  zwar  frischbereitete  Flüssigkeiten 
nach  Rechts,  Zuckerlösungen,  die  aber  seit  sehr  langer 
Zeit  dargestellt  sind,  zufolge  weit  vorgeschrittener  Bildung 
von  unkrystallisirbarem  Zucker  nach  Links.  Obschon  nun 
Stärkezuckerlösungen  die  Polarisationsebene  gleichfalls 
nach  Rechts  drehen,  und  deren  Unterscheidung  von  frisch 
bereiteten  Rohrzuckerlösungen  beim  ersten  Blick  somit  un- 
th unlieb  erscheinen,  so  gelingt  selbe  dennoch  leicht  und 
sicher.  Erhitzt  man  nämlich  das  zu  prüfende  Glycerin 
mit  ungefähr  0,1  Volum  concentrirter  Salzsäure  durch 
10  Minuten  bei  70  höchstens  75®  C,  so  wird  die  Flüssig- 
keit nach  dem  Erkalten  im  Saccharimeter  untersucht,  noch 
immer  Rechtsdrehung  zeigen,  wenn  Stärkezucker  zugegen 
war,  dagegen  invertirt  sein,  d.  h.  Linksdrehung  besitzen, 
sobald  die  Verfälschung  vor  nicht  zu  langer  Zeit  mit 
Rohrzuckerlösungen  geschah. 

Der  Lösung  des  dritten  Theiles  der  gestellten  Auf- 
gabe steht  nun  kein  weiteres  Hindemiss  entgegen.  Er- 
wies nämlich  die  qualitative  Analyse  die  Verfälschung  mit 
Rohrzucker  oder  dessen  Syrupen,  so  misst  man  sich  zur 
quantitativen  Bestimmung  des  Zuckers,  vorausgesetzt,  dass 
das  Glycerin  farblos  ist,  davon  genau  25  C.C.  ab,  verdünnt 
mit  dem  gleichen  Volum  Wasser,  setzt  5  C.C.  concentrirte 
Salzsäure  zu  und  erhitzt  das  Gemenge  in  einem  Glaskölb- 
chen,  das  mit  einem  Korke  verstopft  ist,  durch  welchen 
ein  Thermometer  bis  nahe  an  den  Boden  des  Gefösses 
reicht,  während  15  Minuten  bei  einer  Temperatur  von  70 
bis  75®  C.  Die  Flüssigkeit  wird  dann  durch  Eintauchen 
des  Kölbchens  in  kaltes  Wasser  rasch  abgekühlt,  hierauf 
damit  ß\T\ß  genau  200  Mm.  lange  Proberöhre  gefüllt  und 
endlich  unter  Jon  pötblgen  Vorsichten,  insbesondere  ge* 
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nauer  Beobachtung  der  Temperatur*)  die  Prüfung  im  Po- 
larisationssaccharimeter  vorgenommen.  Bedeutet  S  die 
Dichte  des  Gemisches  von  gleichen  Raumtheilen  des  zu 
untersuchenden  Glycerins  und  Wasser,  ferner  D  die  im 
Mittel  an  Mitscherlich*s  Saccharimeter  abgelesene 
Linksdrehung  der  Polarisationsebene,  jedoch  bereits  um 
0,1  ihres  numerischen  Werthes  als  Correction  wegen  des 
Salzsäurezusatzes  vergrössert,  so  folgt,  wenn  die  bei  der 
Ermittelung  von  D  beobachtete  Temperatur  der  Flüssig- 
keit 15®  C.  war,  der  Zuckergehalt  des  Glycerins  p,  auf 
Gewichtsprocente  reinen  Rohrzuckers  bezogen  nach  der 
Gleichung : 

4,401.  D 

Ist  die  Beobachtungstemperatur  t®  hingegen   von  15® 

verschieden,  so  muss  die  Berechnung  des  Zuckergehaltes 

nach  der  Gleichung: 

4,401  (D  +  0,025  D  (15® — t®)) 
p  = ^^ 

geschehen.  Der  die  Temperaturcorrection  bedingende 
summatorische  Theil :  +  0,025  D  (15®— t®)  führt  somit  eine 
Vergrösserung  des  positiv  in  Rechnung  gebrachten  D 
herbei,  wenn  t  kleiner  als  15®  ist,  hingegen  eine  Verklei- 
nerung, wenn  t  grösser  als  15®  beobachtet  wurde. 

Gefärbtes  Glycerin  ist  behufs  der  Entfärbung  vor  der 
Erwärmung  mit  Salzsäure  noch  mit  etwas  gepulvertem 
Spodium  zu  versetzen,  welches  nach  der  Inversion  durch 
Filtration  entfernt  wird.  Selbst  die  quantitative  gesonderte 
Bestimmung  des  in  der  Zuckerlösung  noch  vorhandenen 
Rohrzuckers  sowie  des  unkrystallisirbaren  Zuckers  gelingt, 
wenn  man  ein  ähnliches  Verfahren  mittelst  des  Polarisa- 
tionssaccharimeters  einschlägt  wie  für  die  Prüfung  der 
Melassen.     Eine   solche    Ermittelung   hat  jedoch  für   die 


•)  Diese  Vorsichten  sind  in  der  Abhandlung:  „lieber  die  An- 
wendung des  Mitscherlich'schen  Polarisationssaccharimctcrs  zu 
chemisch-technischen  Proben  von  J.  J.  Pohl  (Sitzungsbcr.  der  kais. 
Acad.  der  Wisscnsch.  zu  Wien,  math.-na^urw.  Glosse,  21.  Bd.,  p.  492) 
zusammengestellt. 
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Werthbestimmun^  des  Glycerins  nur  sehr  untergeordneten 
Belang. 

Zeigt  die  qualitative  Prüfung  das  Glycerin  mit  einer 
Stärkezuckerlösung  verfälscht,  so  werden  zur  Bestimmung 
des  Stärkezuckergehaltes  25  C.C.  des  Glycerins  abgemes- 
sen, selbes  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt, 
dann  zur  Erzielung  einer  constanten  Drehung  der  Polari- 
sationsebene in  einem  mit  einer  Glasplatte  bedeckten  Ge- 
fässe  durch  eine  Minute  gekocht  und  nach  dem  Erkalten 
die  Drehung  der  Polarisationsebene  D  bestimmt.  Ist  nun 
abermals  die  Dichte  S  des  Gemenges  von  Wasser  und 
Glycerin  bekannt,  so  folgt  der  Gehalt  des  geprüften  Pro- 
ducts an  wasserfreiem  Stärkezucker  (C12H12O12)  aus  der 
Gleichung: 

,     3,894.  D 
P--8— 

Die  Temperatur  der  Flüssigkeit  hat  keinen  besonde- 
ren Einfluss  auf  das  zu  erhaltende  Resultat,  sollte  aber 
das  Glycerin  gefärbt  gewesen  sein,  so  müsste  man  es 
durch  0,1  Volum  Bleiessig  entfärben  und  das  im  Mittel 
abgelesene  D  um  0,1  seines  numerischen  Werthes  ver- 
grössern. 

Was  endlich  den  letzten  Theil  der  gestellten  Aufgabe 
betrifft,  so  ist  selber  leider  nicht  mit  entsprechender 
Sicherheit  zu  lösen.  Die  Schwierigkeit  liegt  eben  im 
Mangel  der  Kenntniss,  von  welcher  Concentration  die  zu- 
gesetzte Zuckerlösung  sowie  das  Glycerin  selbst  waren. 
Glücklicherweise  erscheint  aber  die  Bestimmung  der  Menge 
der  zum  Glycerin  gefügten  Zuckerlösung  ziemlich  werth- 
los,  sobald  die  in  letzterer  enthalten  gewesene  Zucker- 
menge bekannt  ist,  und  man  darf  daher  wohl  behaupten: 
die  Polarisationsebene  liefere,  obschon  sie  den  vierten 
Punkt  der  gestellten  Aufgabe  ungelöst  lässt,  dennoch  ein 
den  Anforderungen  des  Technikers  entsprechendes  Mittel 
zur  qualitativen  und  quantitativen  Untersuchung  des  Gly- 
cerins bezüglich  etwaiger  Verfälschungen  mittelst  Zucker- 
lösungen. 


174  Leuchs:    Eiawirkung  der  Hitze  u.  des  Alkohols 

XXII. 

lieber  die  Einwirkung  der  Hitze  und  des 
Alkohols  auf  die  Hefe. 

Von 
Johann  Carl  Lenchft  in  Nürnberg. 

Es  ist  sowohl  in  chemischen  Büchern  als  bei  den 
Praktikern  die  Ansicht  herrschend,  dass  eine  ^üze  über 
24^  noch  mehr  aber  die  Siedhitze  des  Wassers;  die  Kraft 
der  Hefe  tödte ;  dass  ferner  Alkohol  dieselbe  Wirkung  habe, 
und  daher  Wein,  der  12 — 14  p.C.  Alkohol  enthalte,  nicht 
mehr  gährungsfähig  sei,  oder  dass  man  durch  Gährung 
nicht  über  12 — 14  p.C.  Alkohol  im  Wein  erzeugen  könne. 

Der  ersten  Ansicht  gemäss  kühlt  man  die  Flüssig- 
keiten ab,  ehe  man  die  Hefe  zugiebt.  In  Folge  der  zwei- 
ten hemmt  man  die  Gährung  im  Most  oder  Wein   durch 

Zugeben  von  Alkohol. 

» 
indessen  sind  beide  Ansichten  nicht  richtig,  und  die 

Ursache   der   beobachteten   Erscheinungen   liegt  in   etwas 
Anderem. 

Ich  kochte  frische  Bierhefe  ^  Stunde  mit  Wasser,  ent- 
fernte das  Wasser  durch  Seihen  durch  Fliesspapier  und 
gab  dann  zu  Traubenzuckerlösung: 

1)  frische  Hefe; 

2)  obige  gekochte; 

*3)  blos  mit  kochendem  Wasser  übergossene  frische 
Hefe. 

Nr.  1  gährte  sogleich,  Nr.  2  zwölf  Stunden  später  aber 
dann  sehr  stark,  Nr.  3  erst  nach  36  Stunden  und  dann 
schwach. 

Der  Unterschied  zwischen  2  und  3  war  auffallend  und 
ich  erkläre  denselben  blos  dadurch,  dass  bei  3  der  Zutritt 
der  Luft  zur  Hef^  mehr  abgehalten  war.  Ich  kochte  dem- 
nach Traubcnzuckerlösung  J^  Stunde  mit  Bierhefe,  füllte 
dann  noch  heiss,  jo  gleiche  Theile: 
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1)  in  ein  Glas,  das  offen  blieb; 

2)  in  ein  Glas,  das  sogleich  verkorkt  wurde,  wobei 
aber  einige  Luftblasen  unter  dem  Kork  blieben; 

3)  in  ein  Glas,  wo  ich  die  Flüssigkeit  sogleich  2  Zoll 
hoch  mit  Olivenöl  übergoss. 

4)  Zum  Vergleich  gab  ich  in  ähnliche  Zuckerlösung 
frische  Bierhefe. 

Nr.  4  begann  sogleich  zu  gähren,  Nr.  1  nach  drei 
Tagen,  Nr.  2  nach  acht  Tagen,  wo  die  sich  eipitwickelnde 
Kohlensäure  den  Korkstöpsel  herausschlug,  Nr.  8  nach 
elf  Tagen  utid  dann  ebenfalls  lebhaft. 

Es  war  also  der  Beweis  geliefert,  dass  nicht  die  Sied- 
hitze die  Kraft  der  Hefe  getödtet  hatte,  sondern  die  Gäh- 
rung  nur  desshalb  später  erfolgte,  weil  durch  die  Erhitzung 
Luft  am  der  Flüssigkeit  getri^en  war.  Um  denselben  noch 
deutlicher  zu  haben,  zog  ich,  als  die  Gährung  bei  3  (unter 
der  Oeldecke)  zu  beginnen  schien,  etwas  von  der  Flüssig- 
keit mit  einem  Halm  heraus,  setzte  sie  6  Stunden  in 
einem  flachen  Gefass  der  Luft  aus,  und  brächte  sie  dann 
in  ein  Glas.    Sie  gohr  nun  sogleich  und  lebhaft. 

Da  nach  den  in  meinem  Portfolio  (Nürnberg  1860, 
p.  60  u.  72)  mitgetheilten  Versuchen  nicht  der  Inhalt  der 
Hefezellen,  sondern  der  Faserstoff  es  ist,  der  die  Weingäh- 
rung  erregt,  so  wiederholte  ich  den  Versuch  mit  Holz- 
faserstoff. 

Ich  gab  zu  Traubenzuckerlösung  feine  Hobelspähne, 

1)  die  11  Minuten  lang  mit  Wasser  gekocht  waren; 

2)  ungekochte,  die  benässt  einige  Zeit  an  der  Luft 
gelegen  hatten; 

3)  Nr.  1,  die  ich  vorher  vier  Stunden  an  der  Luft 
liegen  Hess. 

Nr.  2  erregte  schon  nach  einigen  Stunden  die  Gäh- 
rung;  Nr.  1  entwickelte  nach  24  Stunden  noch  keine  be- 
deutende Gährung,  wo  sie  bei  Nr.  3  schon  sehr  merkbar 
war.  Doch  fand  sie  bei  1  und  3  nach  48  Stunden  n^it 
grosser  Lebhaftigkeit  statt. 

Es  hatte  daher  auch  hier  die  Siedhitze  die  gährungs- 
erregende  Kraft  nicht  getödtet,  sondern  nur  im  Maasse 
der  Beseitigung  der  Luft  verzögert. 
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Gegen  die  Ansicht,  da88  Alkohol  die  Weingährung 
hemme,  spricht  schon  die  Erfahrung,  dass  Bäcker  und 
Brauer  die  Hefe  durch  Zugehen  von  Brantwein  verstärken 
(hitzig  machen,  wie  sie  sagen),  und  dass  selbst  in  Weinen 
die  12  p.c.  Alkohol  und  darüber  haben,  sich  mit  der  Zeit 
poch  Zucker  in  Alkohol  umsetzt  Um  indessen  die  Frage 
durch  einen  unmittelbaren  Versuch  zu  entscheiden,  presste 
ich  Bierhefe,  der  durch  Filtration  alles  Wasser  entzogen  war, 
iKwischen  Fliesspapier,  um  die  noch  anhängende  Feuchtigkeit 
9U  entfernen,  rührte  sie  dann  unter  das  einfache  Gewicht 
Alkohol  von  90°,  entfernte  diesen  nach  6  Stunden  durch 
Seihen,  liess  die  Hefe  über  Nacht  auf  Fliesspapier  ausge- 
breitet, wo  der  Alkohol  bei  16°  Wärme  vollends  verflog 
(sie  hatte  durch  diese  Behandlung  60  p.C.  an  Gewicht 
verloren)  und  gab  sie  zu  einer  Traubenzuckerlösung.  Sie 
erregte  die  Gährung  zwar  etwas  später  als  Hefe,  welche 
diese  Behandlung  nicht  erlitten  hatte,  aber  nach  24  Stunden 
mit  grosser  Lebhaftigkeit. 

Dieser  Versuch  zeigt,  dass  Alkohol  die  Kraft  der  liefe 
nicht  tödtety  sondern  sie  vielmehr  verstärkt. 

Ich  wiederholte  ihn  mit  Holzfaserstoff  und  versetzte 
eine  Lösung  von  1  Traubenzucker  in  5  Wasser  der  i  p.C. 
Weinsteinsäure  zugesetzt  war: 

1)  mit  Hobelspähnen  von  Pappelholz, 

2)  mit  denselben,  die  12  Stunden  in  Alkohol  von  90° 
gelegen  hatten,  dann  so  lange  an  der  Luft  bis  der  Alko- 
hol verflogen  war; 

3)  mit  Hobelspähnen,  die  bereits  zur  Erregung  der 
Gährung  gedient  hatten,  und  wobei  ich  der  Flüssigkeit 

a)  5 

b)  10 

c)  15 

d)  20 

e)  25  p.c. 

ihres  Gewichts  Alkohol  von  80°  zusetzte. 

Alle  diese  Flüssigkeiten  gährten  und  die  mit  Alkohol 
versetzten  selbst  lebhafter  als  die  anderen. 

Wenn  gleichwohl  Zugeben  von  Alkohor  und  Wein  die 
Gährung  hindert,  so  erklärt  sich  diess  nur  daher,  dass  er 
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die  Flüssigkeit  specifisch  leicht  macht,  und  daher  Nieder- 
fallen der  festen  (gährungserregenden)  Theile  bewirkt.  Ist 
diess  der  Fall,  so  wird  die  Wirkung  nur  dann  von  Dauer 
sein,  wenn  man  den  klar  gewordenen  Theil  von  den  nie- 
dergefallenen Theilen  entfernt.  Auch  geschieht  diess  in 
Portugal  bei  dem  mit  Weingeist  versetzten  Wein  (Vino 
agro,  Vmo  Geropka),  den  man  nach  einem  Monat  von  den 
niedergefallenen  Theilen  abzieht,  und  diess  wiederholt, 
wenn  er  nicht  ganz  klar  ist 


XXIII. 

Ueber  die  Milchsäure. 

Die  durch  die  bisherigen  Untersuchungen  wahrschein- 
lich gewordene  Ansicht,  dass  in  der  zweibasigen  Milch- 
säure dfus  Radical  (C6H4O2)  enthalten  sei,  suchen  Würtz 
und  Fried el  (Compt.  read.  LH,  p.  1067)  durch  eine  Reihe 
neuer  Verbindungen  zu  stützen,  durch  welche  zugleich 
Licht  über  das  ungleiche  Verhalten  isomerer  Verbindungen 
gegen  dasselbe  Reagens  verbreitet  wird. 

Den  von  Strecker  dargestellten  neutralen  tnifchsauren 
Aether,  CiiHio(C4H5)206,   welchen   die  Verf.  so  formuliren: 

«    1 

(C6H402)>04,    erhielten   sie   auf  sehr  leichte  Weise   durch 
-(C4H5)     ) 

Erhitzen  von  Milchsäure  mit  Alkohol  bei  170®  in  zuge- 
schmolzenen Röhren.  Bei  der  nachmaligen  Destillation 
sammelt  man  das  zwischen  150  und  160®  Uebergehende 
für  sich  auf  und  erhält  darin  den  neutralen  Aether,  wel- 
cher bei  156®'  und  0,753  Mm.  Bar.  kocht,  1.0542  spec.  Gew. 
bei  0®  und  4,1494  Dampfdichte  hat. 

Kalium  zersetzt  diesen  Aether  unter  Wasserstoffentwicke- 
lung in  eine  mit  dem  äthermilchsauren  Kali  isomere  Verbin- 

K       ] 
düng  (C6H402)l04,  welche   in   alkoholischer  Lösung  durch 
(C4H5)     ) 
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(C«H40,)04 

K       J 

Miicbsaures  Kali. 


(C,H40,)  O« 
(C4H5)    j 
Milchs.  Aetber-Kali. 


(C4H5) 

Jodäthyl  in  Jodkalium  und  (CeH|02)  O4  zerlegt  wird.  Diese 

(C1H5).    I 
Umwandlung    hat    auch    schon  Buttlerow   mittelst  des 
äthermilchsauren  Silberoxyds  vorgenommen. 

Man  besitzt  also  zwei  isomere  Verbindungen :  den 
einfach-milchsauren  Aether  und  die  Aethermilchsäure,  von 
denen  erstere  neutral,  letztere  eine  starke  Säure  ist.  Diess 
ist  nur  zu  erklären  aus  der  verschiedenen  Function,  welche 
in  den  beiden  Körpern  je  2  Atome  Wasserstoff  besitzen. 
Das  eine  ist  das  basische,  durch  Metalle  ersetzbare,  das 
andere  das  vorzugsweise  durch  organische  Radicale  ver- 
tretbare, wie  folgende  Beispiele  zeigen: 

"    I 

Milchsäur«  =•  (CsH^Oi)  O4 
H        I 

C6H4OJO4 
(C4H»)  J 
Einfacb-Milchsäure- 
Aetber. 
(C,H,Oj)j  (C4H6)     I  (C4H,)     I 

(CH«0,)  O4        (C,H40i)  O4        (CH4O,)  O4 

H       )  H       )  K       j 

Buttermilch-        Aethermilchsäure.      Aethermilchs. 
sftore.  Kali. 

Dieselben  isomeren  Beziehungen  finden  sich  zwischen 
den  beiden  Amiden  der  Milchsäure.  Das  Aetherlactamid 
(Lactamethan)  ist  schon  früher  beschrieben.  Jetzt  haben 
die  Verf.  auch  eine  Verbindung  von  gleicher  Zusammen- 
setzung durch  directe  Vereinigung  des  Lactids  mit  dem 
Aethylamin  erhalten,  welche  sie  Lactäthylamid  nennen.  Die- 
selbe schmilzt  bei  48^  destillirt  bei  260®  und  zersetzt  sich 
mit  Kali  in  Milchsäure  und  Aethylamin,  während  die 
erstere  sich  damit  in  Aethermilchsäure  und  Ammoniak 
zerlegt.  Man  muss  sie  daher  verschieden  formullren: 
(CeH40a)(C4H5)HN|Q^  {C,U,)\^ 

Lactamethan.  (CiH402l^ 

H  r» 

Lactäthylamid. 
Das  Radical  Lactyl   (C(H402)    bildet   nach    den  Verf. 
auch  Verbindungen,  in  denen  mehr  als  1  At.  desaeüben  ent- 


0, 


(CtHs) 
(C.H4O,) 

,(C4H5) 

Zweifach-milchs. 
Aether 
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halten  ist,  und  dazu  gehören  die  folgenden  Aether- 
arten. 

(Ct|H40,)^ 

fC  H  O  )? 
Zweifach-mikhinures  Aethyloxyd,  /q*jj*\     /  Oe,  erhält  man 

'h      ) 

durch  Erhitzen  von  Chlormilchsäureäther  mit  milchsaurem 
Kali  in  weingeistiger  Lösung  bei  iOO^  in  zugeschmolzenen 

C6H40a| 

Röhren  {gnl^^jo,  +  ^^^h! K  ^^^  ^^"^ 

*    *    Cl  *H       I 

der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  abgeschieden  und 
durch  Destillation  gereinigt,  ist  dieser  Aether  farblos,  ölig, 
von  1,134  spec.  Gew.  bei  0^  siedet  bei  etwa  235®  und 
zersetzt  sich  mit  Kali  in  Alkohol  und  Milchsäure. 

Lässt     man     ChlormHcbsäure     auf     äthermilchsaures 
Kali   wirken,    so   entsteht  ztpetfach - mlchsa^ares  Biäthyloxyd, 

(CeHs),     /^•• 

Diese    beiden  Aetherarten    sind   die   der  wasserfreien 
MüiChsäUFe  Peianae*«,  welche  man  desshalb  so  schreiben 

kann:  (CeHiQi)  0«. 

H2        I 

Wahrscheinlich  giebt  es  auch  analoge  müehsaure  Salze, 
denn   der   vollkommen  getrocknete   milchsaure  Kalk   yer- 

fiert  bei  250— 270<'  noch  Wasser  und  wird  zu  ^^•ca^'^*W' 
was  so  zu  erklären  ist: 

Mit  Wasser  in  Berührung  wird   er  wieder  zu  gewöhnlich 

milchsaurem  Kalk. 

f  C  H  O  1  ) 
Dreifach-milchsaures  Atthyhxyd,  tQ^L)  *    f^»»  bildet  sich 

durch    directe  Vereinigung   des  Lactids    mit   milchsaurem 

Biäthyloxyd:  2.(CÄO,.0,)  +  ;«;3;j<^')o.  =  j§S;2^^»}o.. 

£s  gehört  dazu  mehrtägiges  £rhitzen  bei  140®  in  zuge- 
schmolzenen  liöhreo.     Bei    nachheriger   Destillation    geht 

12* 
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der  Aether  unter  250®  als  dicke  farblose  Flüssigkeit  Ton 
etwa  270®  Siedepunkt  über.  Kali  zersetzt  denselben  io 
Alkohol  und  Milchsäure. 

CSH4OJ 
Mikh - hemsteinsaures    Äethyloxyd ,    C8H404>0« ,    entsteht, 

(C4H5)J 

wenn  man  Chlormilchsäureäther  auf  alkoholische  Lösung 
von  ätherbernsteinsaurem  Kali  bei  140®  wirken  lässt 
Diese  Verbindung  kocht  bei  280®,  ist  unlöslich  in  Wasser, 
von  1,119  spec.  Gew.  bei  0®  und  zersetzt  sich  mit  Kali  io 
Milchsäure,  Bernsteinsäure  und  Alkohol. 


XXIV. 

Ueber  Binitronaphtlialin  und  künstliches 
Alizarin. 

Bekanntlich  wird  das  Binitronaphthalin  gleich  anderen 
Nitroverbindungen  durch  reducirende  Agentien  in  Basen 
verwandelt  und  unter  diesen  sind  Materien  von  schöner 
Farbe.  Roussin  hat  einige  davon  durch  Behandlung 
des  Binitronaphthalins  mit  alkalischen  Zinnoxyd ullösun- 
gen  dargestellt  (Compt,  rmd,  LH,  p.  967)  und  dabei  einen  in 
Alkohol,  Holzgeist,  Schwefelkohlenstoff  löslichen  violetten 
Farbstoff  von  schöner  Färbekraft  und  grosser  Beständig- 
keit dargestellt.  Andererseits  erhält  man  auch  rothe  Farb- 
stoffe, welche  durch  fixe  organische  Säuren  einen  blauen 
Ton  annehmen. 

Wenn  man  dagegen  Eisen,  Zinn  oder  Zink  und  Essig- 
säure oder  eine  Mineralsäure  als  reducirende  Agentien  an- 
wendet, so  verändert  sich  das  Binitronaphthalin  nicht 
(Compt.  rtnd.  LH,  p.  1033).  Bei  den  Bemühungen  den  Ur- 
sachen dieses  Verhaltens  nachzuspüren,  ist  der  Verf.  auf 
die  künstliche  Darstellung  eines  Farbstoffs  gestossen,  der 
alle  Eigenschaften  des  Alizarins  besitzt;  ob  auch  dessen 
Zusammensetzung,  ist  noch  nicht  entschieden. 
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DasBinitronaphthalin  löst  sich  in  concentrirter  Schwe- 
felsäure erst  bei  250^  und  zwar  unverändert,  kaum  färbt 
sich  die  Lösung  ein  wenig  bernsteingelb.  Erst  nach  lan- 
gem Kochen  wirkt  die  Schwefelsäure  zersetzend  darauf 
ein,  verdünnt  man  vorher  mit  Wasser,  so  scheidet  sich 
das  Binitronaphthalin  blendend  weiss  wieder  aus.  Diese 
grosse  Beständigkeit  erinnerte  den  Verf  an  die  eben  so 
grosse  des  Alizarins,  und  da  man  schon  oft  die  Zusammen- 
setzung des  Alizarins  C2oH60e  den  Naphthylverbindungen 
verwandt  geglaubt,  versuchte  er  dem  Binitronaphthalin, 
CsoHeCNO«)!,  durch  reducirende  Mittel  seinen  Sauerstoff 
und  Stickstoff  zu  entziehen.  Desshalb  Hess  er  die  Lösung 
des  Nitroproducts  in  Schwefelsäure  bis  200®  erkalten,  trug 
vorsichtig  und  portionenweise  Zinkgranalien  ein,  bis  sich 
schweflige  Säure  entwickelte,  verdünnte  die  erkaltete  Flüs- 
sigkeit mit  dem  8  — 10  fachen  Volum  Wasser  und  filtrirte 
sie  kochend.  Das  Filtrat  setzte  erkaltend  eine  rothe  Gal- 
lerte ab,  die  unter  dem  Mikroskop  aus  Krystallnädelchen 
bestand,  mit  allen  Eigenschaften  des  Alizarins.  Die  Mut- 
terlaugen waren  noch  stark  roth  und  konnten  nach  genü- 
gender Verdünnung  und  Absättigung  als  Färbeflotte  dienen. 
Das  auf  dem  Filter  ausgeschiedene  Alizarin  entfernte  man 
durch  kaustische  oder  kohlensaure  Alkalien. 

Bei  dem  genannten  Umwandlungsprocess  des  Binitro- 
naphthalins  können  statt  des  Zinks  noch  viele  andere 
Stoffe  dienen,  welche  im  Stande  sind,  aus  der  Schwefel- 
säure schweflige  Säure  zu  entwickeln.  Der  Verf.  scheint 
versucht  zu  haben :  Zinn,  Eisen,  Quecksilber,  Schwefel,  Kohle. 

Zufolge  einer  späteren  Mittheilung  des  Verf  (Compt. 
rend.  I//,  p.  1177)  hat  in  der  That  sein  künstliches  Aliza- 
rin eine  andere  Zusammensetzung  als  das  des  Krapps, 
denn  es  enthält  nur  63,3  p.C.  C  und  2,2  p.C.  H.  Auch 
verhält  es  sich  verschieden  beim  Färben,  insofern  die 
rothen  Farben  des  Krapps  durch  Seifenbäder  lebhafter 
werden,  die  des  künstlichen  Alizarins  unter  gleichen  Um- 
ständen ins  Violett  übergehen. 

In  Bezug  auf  denselben  Gegenstand  sind  auch  noch 
Mittheilungen  von  Persoz,  Jacquemin  und  Scheurer- 
Kestner  gemacht  worden. 
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Pereoz  fand  gemeinschaftlich  mit  Martel  (Otmpt. 
rend.  LIT,  p.  1178)  das  Verhalten  deÄ  Blnltronaphtalins  fast 
eben  so  wie  Roussin;  nur  wandten  sie  ihre  Aufmerk- 
samkeit hauptsächlich  auf  die  violetten  Farben,  die  dabei 
entstehen.  Sie  fanden,  dass  das  Product  von  der  Einwir- 
kung der  Schwefelsäure  Seide  selbst  in  der  Kälte  violett 
färbt.  Abgesättigt  mit  Alicalien  und  schliesslich  mit  Kreide 
ertheilt  es  gebeizten  Baumwollenzeugen  Farben  vom  Lila 
bis  zum  Schwarz.  Die  Lacke  mit  Thonerde,  Zinn,  Blei 
und  Quecksilbersalzen  sind  violett,  die  mit  Eisensalzen 
olivengrün. 

An  der  Luft  mit  überschüssigem  Ammoniak  versetzt 
färbt  sich  die  Farbstofflösung  bald  braun  und  setzt  ein 
schwarzes  Pulver  ab,  welches  sich  in  Alkohol  blau  löst 
und  durch  Säuren  roth  wird. 

Diese  Farben  stellten  die  Verf.  dar  lediglich  durch 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Binitronaphthalln,  ohne 
andere  Substanzen,  wie  Zink  etc.,  mit  zu  Hülfe  zu  nehmen. 

Jacquemin  arbeitete  auf  ganz  dieselbe  Art  wie 
Roussin  und  hat  ganz  entgegengesetzte  Resultate  er- 
halten (Cotnpt,  read,  1/7,  p.  1180).  Es  wäre  schon  a  priori 
die  Entstehung  des  Alizarins  auf  die  angegebene  Weise 
ein  höchst  ungewöhnlicher  chemischer  Process  gewesen, 
aber*  die  Eigenschaftend  es  neuen  Products  sind  nur  ähn- 
lich, durchaus  nicht  gleich. 

Die  rothviolette  schwefelsaure  Lösung,  welche  vom 
niedergeschlagenen  sogenannten  künstlichpn  Alizariri  ab- 
filtrirt,  kann  keine  Lösung  vom  Alizarin  sein,  da  dieses 
völlig  unlöslich  in  schwefelsaurem  Wasser  ist. 

Das  künstliche  Alizarin  löst  sich  in  Alkohol  mit  roth- 
violetter Farbe,  das  wirkliche  mit  gelber;  ersteres  in  Aether 
rothviolett,  das  wirkliche  dagegen  goldgelb. 

Alkalische  Lösungen  des  künstlichen  Alizarins  geben 
mit  Alaum  einen  violetten,  die  des  wirklichen  einen  rothen 
Lack. 

Am  Augenscheinlichsten  tritt  der  Unterschied  hervor, 
wenn  man  beide  iParbstoffe  mit  Thonerde-  und  Eisenbeizen 
auf  beugen  befestigt.  Das  Krappalizarin  giebt  mit  Thon- 
erdebeizen  Roth,  das  künstliche  All«*rin  Violett,  rott  Eisen* 
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beizen  ersteres  Violett,  letzteres  Grau  —  beide  ohne 
Avivirung. 

Rücksichtlich  der  Farbstoffe,  die  aus  Derivaten  des 
Naphthalins  darstellbar  sind,  verwiess  Scheurer-Kest- 
ner  (Compt,  rencL  LH,  p.  1182)  auf  eine  Note,  welche  er  im 
November  1860  als  versiegeltes  Packet  der  Soeieti  indnstrielle 
zu  Mühlhausen  übergeben  hat.     Sie  lautet  wörtlich  so: 

Beifolgende'  Seidenprobe  ist  mit  einem  Farbstoff  ge- 
färbt, der  durch  Behandlung  des  Naphthylamihs  mit  trock- 
nem  Quecksilbernitrat  bei  200^  entsteht.  Je  nach  den 
Mengen  des  Metallsalzes  und  dem  Wärmegrad,  bei  welchem 
man  arbeitet,  wird  der  Stoff  mehr  oder  weniger  roth.  Man 
kann  demnach  die  Schattirung  wechseln  lassen  vom  ge- 
wöhnlichen Anilinviolett  bis  zu  der  des  Fuchsins.  Das 
Quecksilbernitrat  kann  ersetzt  werden  durch  das  Zinnchlo- 
rid, überhaupt  durch  die  anderen  Reagentien,  ,die  man  zur 
Erzeugung  der  rothen  oder  violetten  Anilinfarben  anwen- 
det. Die  Bereitungsweisen  sind  aus  den  Werken  über  or- 
ganische Chemie,  wo  sie  beschrieben  sind,  geschöpft  und 
als  Beispiele  mögen  die  hauptsächlichsten  Stellen  dieser 
Werke  citirt  werden: 

1)  Das  Naphthylamin ,  mit  concentrirter  Salpetersäure 
behandelt,  verwandelt  sich  in  ein  braunes  Pulver,  welches 
sich  in  Weingeist  mit  rother  oder  violetter  Farbe  löst. 
Bisweilen  bilden  sich  auch  goldige  dem  Murexid  ähnliche 
Krystalle.  Salpetersäure  fiirbt  alle  Naphthylaminsalze  vio- 
lett (Lieb ig,  organ.  Chem.  III,  178). 

2)  Leitet  man  Chlor  durch  eine  wässrige  Lösung  des 
salzsauren  Naphthylamins,  so  färbt  sie  sich  violett  und  ein 
braunes  Harz  sondert  sich  aus  (ib.  179). 

3)  Die  Naphthylaminsalze  liefern  mit  Eisenchlorid, 
Goldchlorid  und  Silbernitrat  einen  purpurfarbigen  Nieder- 
schlag, der  sich  in  Alkohol  und  Aether  mit  violetter  Farbe 
löst  (Piria,  Ann.  de  Chm,  XXXI,  217). 
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Notizen, 

1)  Zersetzungsproducie  der  Jodbenzoesdure  durch  Hü%e. 

Die  aus  dem  Chlorjod  und  dem  ben2X)esauren  Natron 
entstehende  Jodbenzoesäure  zersetzt  sich  nach  Schützen- 
berger  {Compt.  rend.  LU,  p.  963)  beim  Erhitzen  unter  leb- 
hafter Kohlensäureentwickelung,  und  liefert  ein  Destilla- 
tionsproduct,  aus  welchem  nach  Entfernung  der  Benzoe- 
säure und  des  Jods  mittelst  Natronlauge  der  Verf.  fünf 
verschiedene  Verbindungen  abgeschieden  hat:  1)  ein  wenig 
Benzin,  2)  eine  Flüssigkeit  von  185  —  190®  Siedepunkt. 
3)  ein  Oel  von  300®  Siedepunkt,  4)  einen  bei  250«  flüch- 
tigen dem  Naphthalin  ähnlichen  Körper,  5)  eine  halbfeste 
gelbliche  Substanz. 

Die  bei  185®  kochende  Flüssigkeit  reinigt  man  durch 
Destillation  und  Schüttein  mit  Quecksilber.  Sie  hat  1,69 
spec.  Gew.,  ist  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzin,  un- 
löslich in  Wasser,  farblos  und  von  angenehmem  Geruch. 
Die  Zusammensetzung  und  die  Dampfdichte  7,36  (berechnet 
7,02  für  4  Vol.)  charakterisiren  diese  Substanz  als  Jodphenyl 

(C|2H5)J,  oderÄm/acÄ-/orf-Bensm,C|i|  j^k  Der  Verf  neigt  sich 

zu  letzterer  Annahme  mehr,  weil  die  Substanz  nicht  gern 
doppelte  Zersetzung  eingeht.  Mit  Natrium  erwärmt  liefert 
sie  Benzin,  kohlige  Materie  und  einen  festen  Kohlenwas- 
serstoff. Diese  Verbindung  macht  ungefähr  |  des  Destil- 
lationsproducts  der  Jodbenzoesäure  aus. 

Das  Oel  von  300^  Siedepunkt  bildet  nur  einen  kleinen 
Antheil  des  Destillats  und  man  trennt  es  vom  vorigen 
Product  durch  fractionirte  Destillation  und  Schütteln  mit 
verdünntem  Weingeist,  der  die  folgende  Verbindung  auf- 
löst. Es  hat  einen  schwachen  Geruch,  löst  sich  in  star- 
kem Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Wasser,  und  hat,  so 
weit  die  spärlichen  Analysen  zu  schliessen  gestatten,  die 
Zusammensetzung  C^^HieJ}. 
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Berechnet. 
C     40,363    42.397       -  44.44 

H      3,143       —  -  3,29 

J        —         —        51.849       52,27 

Jedenfalls  bedarf  diese  Formel  weiterer  Bestätigung. 

Die  feste  weisse  dem  Naphtlialin  ähnliche  Substanz 
von  250®  Siedepunkt  sublimirt  in  glänzenden  Schuppen, 
die  durch  Krystallisation  aus  Alkohol  oder  Aether  leicht 
gereinigt  werden  können.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser, 
schwerer  als  dieses,  schmilzt  bei  122®  und  hat  die  Zusam- 
mensetzung des  Zweifach'Jodbenzins  C11H4J2. 

Berechnet. 
C    20,326    22,60    22,65       -         21,82 
H      —  -         1.38       —  1,21 

J       —  —  -        75,0        76,97 

Die  halbfeste  gelbliche  Substanz,  das  letzte  Product 
im  Destillat  reinigt  man  zuerst  durch  kochenden  verdünn- 
ten Alkohol,  der  nur  wenig  davon  aufnimmt,  dann  durch 
kochenden  absoluten  Alkohol,  in  dem  es  sich  löst  und 
durch  Wasser  daraus  niedergeschlagen  wird.  Die  Substanz 
ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  absolutem  Alkohol 
und  Aether  löslich  und  erweicht  durch  Wärme.  Die  Ana- 
lysen führten  zur  Formel  C12II11O6J,  d^  h.  3  Aeq.  Bitter- 
mandelöl, in  welchen  1  Aeq.  H  durch  1  Aeq.  J  ersetzt  ist; 
was  natürlich  erst  weiter  bestätigt  werden  muss. 

Die  Entstehung  zweier  der  [genannten  Verbindungen 
erklärt  sich  leicht: 

CuHs  JO4  —  C2O4  =  CjsHjJ. 

2.  (C14H5  JO4)  -  (C|4He04  +  C2O4)  =  CnH4  J,. 


2)    Ueher  die  isomeren  Toluyhäuren. 

Die  aus  dem  Benzylcyanür  dargestellte  Toluylsäure 
(s.  dies.  Journ.  LXVIl,  270)  unterscheidet  sich  nach 
Cannizzaro  von  der  aus  dem  Cymen  gewonnenen  durch 
niedrigeren  Schmelzpunkt,  und  gleicht  der  von  Strecker 
aus  der  Vulpinsäure  bereiteten  Alphatoluylsäure  in  solchem 
Maasse,    dasis   letzterer   beide   für  identisch  hält    Diese 
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Muthmassung  hat  Gannizzaro  durch  neue  Versuche  be- 
siätif^t  gefunden  {Compt.  rencL  LH,  p.  966). 

Man  stellte  Benzylcyanür  sowohl  aus  dem  Benzyl- 
alkohol  als  aus  Toluol  dar  und  verwandelte  es  in  Toluyl- 
säure.  Beide  Proben  hatten  den  Schmelzpunkt  76,5^  und 
den  Siedepunkt  265,5*  wie  die  Alphatoluyls&ure  Streck er's. 

Nun  fragt  sich,  welche  von  beiden  Toluylsäuren  ist 
das  wahre  Hotnologon  der  BenzoSsäure?  Strecker  meint, 
es  sfii  die  Alphatoluylsäure.  Der  Verf.  aber  ist  entgegen- 
gesetzter Ansicht  und  zwar  aus  folgenden  Gründen. 

Durch  Destillation  eines  Gemenges  von  alphatoluyl- 
saurem*  und  ameisensaurem  Kalk  erhält  man  ein  Oel, 
welches  sich  zumTheil  mit  zweifach-schwefligsaurem  Natron 
zu  einer  krystallisirten  Verbindung  vereinigt,  was  das  De- 
stillat des  alphatoluylsauren  Kalks   nicht  thut.    Die   krys- 

•    •  •• 
tallisirte  Verbindung  besteht  aus  CieHgOs.NaHS),  also  aus 

dem  Aldehyd,  der  Alphatoluylsäure.  Wenn  man  diesen 
durch  Behandlung  der  Verbindung  mit  kohlensaurem  Kah 
abscheidet,  in  Aether  löst  und  letzteren  verdunstet,  so 
hinterbleibt  eine  farblose  klebrige  Substanz.  Bei  der  De- 
stillation zersetzt  sich  diese  in  ein  farbloses  Oel,  welches 
übergeht,  und  ein  rückständiges  Harz,  welches  seinerseits 
durch  Hitze  weiterhin  zerlegt  wird.  Das  übergegangene 
Oel  verbindiet  sich  mit  zweifach-schwefligsaurem  Natron 
zu  Krystallen  und  diese  scheinen  mit  den  vorigen  iden- 
tisch zu  sein,  weil  sich  die  darin  enthaltene  organische 
Substanz  wie  die  eben  erwähnte  verhält.  Diese  Eigen^ 
Schäften  stimmen  wenig  mit  einem  Homologon  des  Bitter- 
mandelöls überein. 

Wenn  man  ferner  die  in  der  zweifach-schwefligsauren 
Verbindung  enthaltene  aldehydartige  Substanz  mit  Sal- 
petersäure orydirt,  so  entsteht  nicht  wieder  Alphatoluyl- 
säure, sondern  es  scheint  vielmehr  Noad*s  Toluylsäure 
zu  sein,  welche  auskrystallisirt. 

Weitere  vergleichende  Versuche,  welche  der  Verf.  jetzt 
anstellt,  werden  mehr  Licht  verbreiten. 
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3)    lieber  Brombuttersäure  und  Oxyhutybdure. 

Die  Butylmildhsäure  Würtz*8  ist  bekanntlich  Isomer 
mit  St  adele  r's  Acetoninsäure;  ob  auch  Identität  vorhan- 
den sei,  wollten  C.  Fried el  und  V.  Machuca  (Compt. 
rend,  LH,  p.  1027)  feststellen.  Es  gelang  ihnen  zwar  nicht, 
nach  Städeler's  Vorschrift  mehr  als  ungenügende  Quan- 
titäten der  Acetoninsäure  zu  gewinnen,  doch  schliessen 
sie  aus  dem  Ansehen  der  Krystalle«  dass  in  der  That 
Identität  beider  Säuren  vorhanden  sei. 

Um  dagegen  auf  andere  Art  zur  Acetoninsäure  zu  ge- 
istigen, versuchten  sie  die  Umwandlung  der  Buttersäure, 
aus  welcher  sich  jene  auf  dieselbe  Art  bilden  könnte,  wie 
di^  Glykolsäure  aus  der  Essigsäure.  Nach  einigen  ver- 
geblichen Versuchen,  Chlorbuttersäure  zu  bereiten,  stellten 
die  Verf.  Brombuttersäure  dar  und  zerlegten  dann  diese 
durch  Silberoxyd  in  wässriger  Umgebung.  Auf  diese  Weise 
gewannen  sie  in  der  That  eine  Säure  von  der  Zusammen- 
setzung der  Butylmilchsäure  und  Acetoninsäure  C8H40f, 
die  aber  ganz  andere  Eigenschaften  als  letztere  besass 
und  desshalb  von  den  Verf.  Oxybutyhänre  genannt  wordeh 
ist.    Die  Differenz  machte  sich  in  Folgendem  bemerklich: 

Das  Zinksalz  der  neuen  Säure  CgHaZnO«  scheidet  sich 
in  harten  Warzen  von  ganz  anderem  Ansehen  als  das  der 
Butylmilchsäure  aus  und  ist  weit  w^eniger  löslich.  Die 
freie  Säure,  aus  dem  Zinksalz  durch  Schwefelwasserstoff 
abgeschieden,  bildet  einen  Syrup,  der  nur  über  Schwefel- 
säure oder  im  Vacuo  strahlig  rosettenartig  krystallisirt  und 
äusserst  deliquescent  ist,  während  die  Krystalle  der  Butyl- 
milchsäure scharfe  luftbeständige  Prismen  sind. 

Es  entsteht  nun  die  Frage,  ist  die  Acetoninsäure  oder 
die  Oxybutylsäure  das  wahre  Homologon  der  Milchsäure? 
und  ist  die  aus  dem  Propylglykol  gewonnene  Milchsäure 
identisch  mit  der  durch  Gährung  erzeugten? 

Die  zu  ihren  Versuchen  erforderliche  Brombutter- 
säure, CgHiBrO«,  erhielten  die  Verif.  sehr  leicht,  indem  sie 
1  Aeq.  Buttersäure  und  2  Aeq.  Brom- in  zugeschmolzenen 
Röhren  bis  \W  einige  Stunden  lang  «rhH^texi,   \>^%\i<\ 
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der  Destillation  zwischen  210  und  220®  Uebergehende  ent- 
hält wesentlich  die  verlangte  Säure. 

Man  darf  bei  diesem  Process  die  Temperatur  nicht 
bis  160®  steigern,  sonst  bildet  sich  schon  etwas  Bernstein- 
saure,  und  steigert  man  sie  gar  bis  210®,  so  besteht  der 
Inhalt  der  Röhren  aus  kohliger  Materie  und  Bernstein- 
säure. 


4)  EtM'ge  Derivate  des  Naphthalins,    Nitroxynaphtkalmsäwre, 
Oxt^naphthylamin, 

Auf  dieselbe  Weise,  wie  die  Phenylsäure  leicht  in  Ro- 
solsäure  übergeführt  werden  konnte,  gelang  es  auch  L. 
Dusart  {Compt.  rend,  £//,  p.  1183),  dem  Nitronaphthalin 
Sauerstoff  zuzuführen  und  ein  sehr  einfaches  Oxydations- 
product  daraus  zu  erzeugen,  was  mit  den  gewöhnlichen 
Oxydationsmitteln  bisher  nicht  gelungen  war. 

Vermischt  man  1  Th.  Nitronaphthalin  mit  1  Th.  Kali- 
hydrat (in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst)  und  2  Th.  ge- 
löschtem Kalk  und  erhitzt  die  pulvrige  Masse  in  einer  Re- 
torte, durch  welche  ein  Strom  Luft  oder  Sauerstoff  gelei- 
tet wird,  bis  140®  viele  Stunden  lang,  so  oxydirt  sich  das 
Nitronaphthalin  und  die  gelbe  Masse  enthält  alsdann  ein 
Salz  der  Nitroxynaphthalinsäure.  Man  darf  bei  diesem  Pro- 
cess nicht  das  Kali-  durch  Natronhydrat  und  den  Kalk 
etwa  durch  Sand  ersetzen  wollen,  auch  ist  der  Sauerstoff 
dabei  unerlässlich. 

Wird  der  Retorteninhalt  mit  Wasser  behandelt,  so 
zieht  dieses  mit  röthlichgelber  Farbe  das  Kalisalz  der 
Säure  aus,  und  durch  Zusatz  von  stärkeren  Säuren  schei- 
det sich  die  Nitroxynaphthalinsäure  als  eine  schön  gelbe 
geruchlose  Masse  aus,  die  getrocknet  heftig  die  Nasen- 
schleimhaut reizt.  Sie  schmilzt  bei  100®,  ist  nicht  flächtig, 
löst  sich  in  Wasser,  Weingeist,  Holzgeist  und  Essigsäure 
und  krystallirt  aus  letzterer  in  schönen  goldgelben  Nadeln. 

Die  Zusammensetzung  derselben  ist  in  Uebereinstim- 
mung  mit  den  Analysen  ihrer  Baryt  ,  Blei-  und  Rupfer- 
Salze;  HC3oHi(N04)0,  sie  ist  also  einbasig  und  entstand 
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aus  dem  Nitronaphthalin  durch  Aufnahme  von  1  Aeq. 
Sauerstoff. 

Das  Färbevermögen  dieser  Säure  ist  sehr  stark  und 
wird  vortheilhaft  verwerthet  werden  können. 

Mit  Alkalien  bildet  sie  intensiv  gefärbte  krystallisir- 
bare  und  sehr  leicht  lösliche  Salze,  welche  durch  doppelte 
Zersetzung  mit  Metallsalzen  verschieden  gefärbte  Nieder- 
schläge liefern.  Mit  zweifach-schwefligsaurem  Natron  ver- 
einigt sie  sich  zu  einem  farblosen  Salz,  in  feinen  Nadeln 
anschiessend.  Salpetersäure  greift  sie  heftig  an,  wandelt 
sie  in  Oxalsäure  und  ein  rothes  Harz  und  dieses  schliess- 
lich in  Phtalsäure  um. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt  sie  sich  so- 
gleich und  entwickelt  schweflige  Säure;  durch  energische 
Reductionsmittel  geht  sie  in  eine  schwache  Base,  das  Oxy- 
naphthylamin»  über. 

Das  Oxynaphthylamm  hat  die  Zusammensetzung 
C2oH|oNOj,  wie  sich  aus  der  Analyse  der  salzsauren  Verbin- 
dung C20H10NO2UCI  und  des  Platindoppelsalzes  ergiebt  Es 
kann  im  freien  Zustande  nicht  bestehen,  ohne  sich  schnell 
zu  färben;  mit  Alkalien  wird  es  schwärzlichgrün.  Seine  Salze 
haben  eine  ähnliche  Eigenschaft.  Mit  Kalilauge  erhitzt 
entwickelt  es  Ammoniak,  löst  sich  mit  intensiv  grüner 
Farbe,  und  Säuren  fallen  daraus  eine  rothviolette  Säure. 

Die  salpetrigsauren  Alkalien  zersetzen  die  neutrale 
Lösung  des  Chlorwasserstoffsalzes  unter  Stickstoffentwicke- 
lung und  farblose  noch  nicht  untersuchte  Krystalle  schei- 
den sich  aus. 


5)    lieber  die  Bildung  der  Kupferlasur. 

H.  Debray  (Compt.  rend.  XLIX,  p.  218)  gelang  die 
künstliche  Bildung  der  Kupferlasur  ziemlich  leicht  durch 
Einwirkung  von  Kreide  auf  gelöstes  salpetersaures  Kupfer- 
oxyd in  verschlossenen  Röhren.  Die  Reaction  geht  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  und  unter  ziemlich  schwachem 
Druck  vor  sich,  der  nie  7 — 8  Atmosphären  überstieg  und 
bisweilen  bis  auf  3  sank. 


190  Notizen. 

Zur  Ausführung  des  Versuchs  nimmt  man  eine  20 — 25 
Mm.  weite,  an  einem  Ende  zugeschmolzene  Röhre,  bringt 
in  diese  Stückchen  von  Kreide  und  KrystaUe  von  salpeter- 
saurem Kupferoxyd,  die  in  dem  Verhältniss  abgewogen 
Bind  9  dass  der  Druck  des  entweichenden  Gases  in  Bezug 
auf  die  Grösse  der  Röhre  nicht  eine  bestimmte  Anzahl 
von  Atmosphären  übersteigt.  Man  wendet  stets  die  Kreide 
in  Ueberschuss  an.  Alsdann  bringt  man  in  die  Röhren 
ein  Quecksilbermanometer,  zieht  sie  in  der  berechneten 
Höhe  etwas  aus,  giesst  durch  einen  ausgezogenen  Trich- 
ter Wasser  in  dieselbe  und  schmilzt  sie  zu;  da  das  Kupfer- 
salz sich  ziemlich  langsam  löst,  so  ist  währ^ii4  des  Zu- 
schmelzens  kein  Verlust  an  Gas,  also  kein  Herabsinken 
des  Drucke^  zu  befürchten.  Man  kann  auch  die  trocknen 
Substanzen  in  die  Röhren  bringen,  und  das  Wasser  in 
eine  kleinere  Röhre  eingeschlossen,  zufügen,  dann  zu- 
schmelzen.  Wendet  man  nun  den  ganzen  Apparat  um,  so 
fliesst  das  Wasser  aus  der  kleinen  Röhre  aus  und  mischt 
sich  mit  den  Substanzen. 

Anfangs  bedeckt  sich  die  Kreide  mit  einer  grünlichen 
Substanz,  nach  und  nach  und  nachdem  die  Flüssigkeit 
entfärbt  ist,  wandelt  sich  diese  grüne  Substanz  in  warzen- 
förmige Krystalle  von  Lasur  um.  Das  salpetersaure  Kupfer- 
oxyd wird  in  Berührung  mit  der  Kreide  zu  dreibasischem 
Salz: 
8(CuO,N05)  +  2(CaO,C02>=8CaO.N05+2(CaO.N05)-t  2C0,. 

Ist  einmal  das  neutrale  salpetersaure  Kupferoxyd  ver- 
schwunden, so  bleiben  dreibasisches  salpetersaures  Kupfer- 
oxyd und  in  Kohlensäure  gelöster  kohlensaurer  Kalk  in  Be- 
rührung, welche  die  Lasur  nach  folgender  Gleichung  bilden: 
3CuO,  NOfi  +  CaO,  2C0„  HO  =  3CuO,  200,,  HO  +  CaO.  NO5. 

Kohlensaurer  Kalk  kann  nicht  durch  Alkalicarbonate  er- 
setzt werden.  Mischt  man  z.  B.  dreibasisches  salpetersaures 
Kupferoxyd  mit  überschüssigem  doppelt-kohlensauren  Na- 
tron und  etwas  Wasser  zu  einem  Teig  und  erhitzt  diesen 
in  zugeschmolzener  Röhre  auf  ungefähr  160^  ao  erhält 
man  eine  gut  krystallieirte  sehr  schön  blau  geßrbte  Sub- 
stanz vom  Ansehen  der  Lasur,  die  aber  nach  dem  Waschen 
mit  kaltem  Wasser  die  Zusammensetzung  CuO,COi+NaO,C02 
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zeigte.  Es  ist  diess  das  erste  Beispiel  eines  wasserfreien 
und  durch  Wasser  nicht  zersetzbaren  Doppelcarbonats  yojq 
Kupfer. 

Doppelt-kohlensaures  Kali  giebt  gleichfalls  ein  krys* 
tallisirtes  blaues  Product,  das  aber  durch  Wasaer  ausser- 
ordentlich leicht  zersetzt  wird, 

In  diesem  letzteren  Versuche  kann  man  statt  des 
dreibasisch-salpetersauren  Kupferoxyds  auch  kohlensaures 
anwenden^  es  muss  nur  iihmer  das  Alkalicarbonat  im  Ueber- 
schoss  vorhanden  sein. 

Versuche,  die  Lasur  nachzubilden  durch  Einwirkung 
von  Kohlensäure  bei  hohem  Druck  (10 — 14  Atmosphären) 
auf  gewöhnliches  kohlensaures  Eupferoxyd  oder  auf  Mala- 
chit mit  oder  ohne  Zusatz  von  kohlensaurem  Kalk  gaben 
kein  Resultat. 

Scl^liesslich  erwähnt  der  Verf,  dass  sein  Verfahren 
zur  Nachbildung  der  Lasur  wesentlich  verschieden  ist  von 
dem,*  nach  welchem  Becquerel  vor  zwei  Jahren  Lasur 
künstlich  erzeugt  hat 


6)  Wirkung  verschiedener  Reageniien  auf  Jodkakum. 

G.  Ubaldini  hat  im  Laboratorium  zu  Pisa  unter 
de  L  uca*s  Leitung  das  Verhalten  des  Jodkaliums  zu  ver- 
schiedenen Körpern  geprüft  und  folgende  Resultate  erhal- 
ten (Compt,  rend.  t,  Xi/X,  p.  306): 

Wenn  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  freier 
Luft  salpetersaures  Ammoniak  und  neutrales  Jodkalium 
innig  mischt,  so  färbt  sich  die  Masse  gelb  und  Stärke- 
kleister wird  blau,  es  ist  also  freies  Jod  in  der  Masse  vor- 
handen. Ebenso  wirkt  käufliche  Borsäure.  Beide  Körper 
machen  beim  Kochen  mit  concentrirter  Jodkaliumlösung 
Jod  aus  dieser  frei. 

Mischt  man  trocknes  salpetersaures  Ammoniak  oder 
Borsäure  mit  Jodkalium  und  erhitzt  in  einer  verschlosse- 
nen Röhre,  so  entweichen  violette  Joddämpfe,  ganz  ebenso 
wirken  schwefelsaures,  oxalsaures,  kohlensaures  oder  chlor* 
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wasserstofTsaures  Ammoniak,  Phosphorsalz,  schwefelsaures, 
salpetersaures ,  phosphorsaures  oder  borsaures  Natron, 
käufliches  Kochsalz,  Chlorkalium  oder  Chlorcalcium,  schwe- 
felsaures Kali ,  schwefelsaure  Magnesia,  salpetersaurer 
Kalk  und  Kieselsäure. 

Die  Zersetzung  durch  diese  Substanzen  tritt  aber 
nicht  immer  bei  derselben  Temperatur  ein ;  während  z.  B. 
die  Kieselsäure  dasselbe  erst  bei  Schmelzhitze  des  Glases 
zersetzt,  geben  Borsäure,  Kochsalz,  salpetersaures  Ammo- 
niak und  salpetersaures  Natron  schon  bei  schwacher  Hitze 
mit  Jodkalium  violette  Dämpfe. 

Oxalsaures  Ammoniak  zerlegt  das  Jodür  wenn  es 
sich  selbst  zu  zersetzen  beginnt;  kohlensaures  Ammoniak 
und  Chlorammonium  schmelzen  mit  Jodkalium  bei  schwa- 
cher Hitze  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  zusammen,  die  in 
Berührung  mit  der  Luft  violette  Dämpfe  entwickelt  Phos- 
phorsalz, salpetersaurer  Kalk,  Chlorcalcium ,  die  Sulfate 
von  Ammoniak,  Magnesia  und  Natron,  phosphorsaures  und 
borsaures  Natron  zersetzen  das  Jodkalium  in  hoher  Tem- 
peratur, so  dass  fast  erst  in  der  Rothgluth  violette  Dämpfe 
erscheinen. 

Schwefelsaurer,  phosphorsaurer  und  kohlensaurer  Kalk 
zersetzen  durch  Wirkung  der  Wärme  in  der  Luft  das  Jod- 
kalium theilweise;  Manganüberoxyd  entwickelt  aber  schon 
durch  blosse  Wärme  alles  Jod  daraus. 

Kohlensaures  und  salpetersaures  Kali  oder  Natron 
üben  durchaus  keine  Wirkung  auf  Jodkalium  aus. 

Cantu  hat  angegeben,  dass  das  Jodkalium  in  einem 
Strome  trocknen  Stickstoffs  beim  Erhitzen  zersetzt  wird, 
Ubaldlni  erhielt  aber  bei  mehrmaliger  Wiederholung 
des  Versuchs  nicht  die  geringste  Entwickelung  violetter 
Dämpfe. 
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XXVI. 

Ueber  die  Nitrification. 

Von 
C.  F.  SchönbeiA. 

Es  wird  wohl  kein  Chemiker  in  Abrede  stellen,  dass 
die  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  zu  den  wichtigsten 
Verbindungen  der  Chemie  gehören  und  desshalb  eine  ge- 
naue  Kenntniss  ihrer  Bildungsweisen  höchst  erwünscht 
sei.  Der  ausgedehnten  Anwendung  halber»  welche  man 
von  der  Salpetersäure  und  einigen  ihrer  Salze  macht» 
bietet  namentlich  die  Nitrification  noch  ein  hohes  prakti- 
sches Interesse  dar,  wesshalb  dieselbe  auch  schon  seit 
lange  Gegenstand  zahlreicher  Untersuchungen  gewesen 
ist.  Und  man  darf  wohl  sagen,  dass  eine  nicht  kleine 
Zahl  wichtiger  hierauf  sich  beziehender  Thatsachen  er- 
mittelt worden  ist,  von  Priestley's  und  Cavendish*« 
Zeiten  an  bis  auf  unsere  Tage  herab.  Ab^r  immer  noch» 
4enke  ich»  haben  wir  den  merkwürdigen  Vorgang  der  Sal- 
peterbildung nicht  Tollständig  erkannt  und  lassen  daher 
unsere  Erklärungen  darüber  auch  noch  Vieles  zu  wünscheii 
übrig. 

Diese  Lückenhaftigkeit  bat  mich  veranlasst,  in  neuester 
Zeit  eine  Reihe  von  Versuchen  über  die  Nitrification  an- 
zustellen, und  da  ich  glaube,  dass  die  dabei  gewonnenen 
Ergebnisse  zur  genauem  Kenntniss  dieses  chemisclien 
Vorganges  Einiges  beitragen  dürften,  so  erlaube  ich  mir, 
dieselben  hier  vorzulegen,  um  80  eher,  als  sie  sich» 
zum  Theil  wenigstens,  an  meine  bisherigen  Arbeilen 
über  den  Sauerstoff  eng  anschliessen.  Zum  besseren  Ver» 
ständniss  der  von  mir  ermittelten  neuen  Thatsachen  wird 
es  zweckdienlich  sein,  zuerst  die  Mittel  anzugeben,  deren 
ich  mich  bei  meinen  Untersuchungen  bedient  habe,  und 
welche  es  möglich  gemacht»  einige  wichtige  mit  der  Nitrt- 
flcation  zusammenh&ngende  Vorgänge  kennen  zu  lernen. 

'iouro,  f.  prakL  Chemie.    UPLXIV   4.  13 
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I. 

üeber    die    empfindlichsten  S(6ä^entien    auf    die  salpetrige 

Säure  und  Salpetersäure,  die  Hitrite  und  Hitrate. 

Die  salpett^i'^ö^u/iSi^biSfif  was  man  Sonst  so  nennt» 
wie  auch  die  Untersalpetersäure  mit  Wasser  gemischt, 
liefert  eine  Flüssigkeit,  welche  meinen  Versuchen  gemäas 
ein  oxydirendes  Verm6g;fen  besitzt,  viel  grösser  als  das- 
jenige, das  einem  gleich  wasserreichen  Salpetersäuregemisch 
tukomtht,  so  däss  das  letztere  auf  manche  ozydirbaren 
Substanzen  gar  nicht  mehr  einwirkt,  welche  von  Ersterem 
noch  4tif  dias  Lebhafteste  oxydirt  werden.  Eine  Materie 
dieser  Art  ist  das  Jodkalium,  wesshalb  dasselbe  auch  tn 
VerbindiSmg  mit  Stärkekleister  als  höchst  empfindliches 
fieitgisns  auf  NO3  und  NO4  dienen  kann. 

'  WaBSer  mit  einem  Zehntausendstel  NOs  oder  NO« 
^^^fmfscht,  {%rbt  für  sich  allein  den  Jodkaliumkleistln' 
Atrgenblicklich  bläuschwarz;  Wasser  mit  einem  Hundert^ 
taus^endstel  Säure  ebenso,  bei  Anwesenheit  von  etwas 
SiehwefelDäure;  5a  SOa-haltf^s  Wasser,  dem  nur  e!fi 
Ifflliöntel  eln^r  Jenefr  Säureh  ztige'fflgt  worden,  vertna^ 
•ÄiJtt  besagten  Kleister,  wenn  küch  nicht  trfehr  au^enbtldk- 
im,  doeh  bttd  h6eh  de\itliieh  ±ü  bläueh.  Bie  grSssiei^ 
IBn^lfittdliehkeit,  <#el<Ared%k*  JbdkältutViklelster  bei  Anrw^^ebi* 
iMt  r&a  SO,  gsg^n  die  ^tark  VisrtfGnnten  Sauregeäiüscb^ 
zeigt,  rührt  ohne  Zweifel  davon  her,  dass  die  SchweM- 
•#tacei  dje.  Bildung  ven  Kallnilrit  verhindert  uhd  ^«iSshalb 
4m  in  ibmn  enthaltene  oxydirende  Agens  gänalioh  tadf 
TIereetaufig  des  im  Kleisler  vorbande«ett  JodkaliiiAhs  di^ 

11  SalptUreifHre  von  tS&  und  völUg  frei  vöii  NO«,  aucft 
nur  mit  wenigen  Raumtheilen  Waseer  vermischt^  vermag 
firi  .aiofa  allein  (bei  gewöbnlieher  Temperalur)  das  Jod» 
liattuo»  ^cboQ  aiebt  mehr  soforl  tu  zcvsetaen  und  dafate 
Mwh  den  mit  diese»  Sali&e  veraeiatea  Kleister  niefat  unahr 
§Ui  bläuen.  Ate  gleidie  Saure,  mit  dem  hundtrtflaeheii 
;Volumeq.  Wasser  verduoBl,  welche  ala^  lür  iich  alleiü 
4M^odkftliumklei9(bernooh  weptger  Klaut;  thut  dieaa  jedöck 
ai^wUi^ieJ»,   wenn  ia   das  «emiaah  :eiii  giataUfcchtft 
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«hvgeffibft  wird.  TaiMcndfftoh  verAunnte  S0a'4iilti9e  Mora 
bMot  unt^r  den  ^leich^A  Umständen  den  Kleister  nooh 
sehr  rasch  und  selbst  Wasser,  das  nur  ein  Z^ntAusenösUl 
unserer  Store  enthält  iif>4  n>il  einiger  Selmefelsäure  .reu» 
seust  ist,  flrbt  unter  Beihilfe  des  Zinks  den^  Kleister  «leiA» 
Hch  bald  violett  und  in  1^  Stunden  tiefblau,  wütvefird  4er 
gleiche  Kleister  bk)S  mit  SOr-haltigem  Wasser  vermischt» 
im  Laufe  dieser  Zeit  nur  schwach  violett  gefirbt  erscheint 
Der  Einflnss  der  Schwefelsäure  betuht  auch  in  dem  vor* 
liegenden  Falle  wohl  darauf,  duss  sie  dMe^ldung  einet 
Kitrites  und  mirates  'verhiiKlert  und  somit  nach  und  nach 
alle  vorhandene  Solpeterstare  durch  dasZinIc  auf  dl^enig« 
Oxydatkynsstufe  des  Stieketoffb  ^ur^ckgefihrt  w^d,  welohe 
aus  dem  Jodkalium,  selbst  bei  Anwessnheit  voA' viel  Wosstr; 
Jod  abzuscheiden  vermag. 

Da  die  obigen  Angaben  auf  eine  Mure  von  ifii  siob 
beliehen  und  eine  solche  nur  etwa  44  p,C.  NOs  4lothtUt,  se 
ersieht  man  hieraus,  dass  mit  Hülfe  unseres  Ifteogiea»  we^» 
nigstens  noch  ein  Zwanzigtausendstel  Salpetersäure  im 
Wasser  sich  erkennen  läset.  Kaum  wird  es  der  ausdrücke 
Ueben  BemerkuJ3i|^  bedürfen,  dass  ^er  l»eji  .i^lcj^sin  Veiv 
suchen  anzuwendende  Jodkatigjxd^lisister  durch  verdfinnte 
Schwefelsäure  durchaus  nicht  gebläut  werden  darf. 

Nitfitie.  Wasser,  das  nur  ein  Zchntouseadatal « Kali- 
nitiHes  enthält  und  mit  80s  echwaofa  «ngesäueirt  Isty  fldt»! 
^ken  Jodkaliumkleister  aogenblleklieh  bis  eur  ünduioiHüel^ 
tigkeit  blau;  gleich  gesäuertes  Wasser  mh  einem  Hund^rl- 
tausendstel  Nitrites  thut  dtess  In  wenigen  Seoanden,  päd 
selbst  Wasser,  wdehes  neben  SOt  nur  ein  liillioBtelNSii» 
trites  enthält^  vermag  den  besagten  Kleieter  im  Laufe 
niger  Minuten  noch  augenfälligst  zw  bläuen,  aus 
Angoten  hervorgeht,  dass  es  wohl  kein  anieses 
auf  die  Nitrite  geben  dürfte,  das  an  EmpfindHehkeit 
dem  durch  80^  angesäueiten  JodkaliumlBleister  .gteiull 
käme. 

Nitrate,  Das  mit  chemisch  reiiie«  Kattsaipeter  hei 
gewöhnlicher  Temperatur  gesdttigte  und  dursh.  verdünnte 
SOf  angesäuerte  Wasser  bläut  den  Jodkiri4«mkidister  «ielii 
i«i>  Mindesten,  wohl  oiher  «ugenUiokUcb  und  hia  zur  Unr 
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durchsichtigkeit  tief  beim  Umrühren  des  Gemenges  mit 
einem  Zinkstäbchen.  SOg- haltiges  Wasser  mit  einem 
Hundertstel  Salpetergehaltes  thut  diess  in  wenigen  Secun* 
den,  Wasser  von  einem  Fünfhundertstel  in  einer  halben 
Minute,  Wasser  von  einem  Tausendstel  in  einer  Minute 
und  Wasser  von  einem  Fünftausendstel  Salpetergehaltes 
in  fünf  bis  sechs  Minuten,  natürlich  immer  unter  Beihülfe 
eines  Zinkstäbchens.  Selbst  ein  Zehntausendstel  Kali- 
salpeter lässt  sich  auf  diese  Weise  im  Wasser  noch 
deutlich  erkennen,  und  kaum  ist  nöthig  beizufügen,  dass 
wie  dieses  Salz,  so  auch  die  übrigen  Nitrate  sich  verhal- 
ten. Selbstverständlich  beruht  die  Wirksamkeit  des  Zinks 
auf  der  durch  dieses  Metall  bewerkstelligten  theilweisen 
Desoxydation  der  Salpetersäure,  welche  mittelst  SO«  aus 
den  Nitraten  in  Freiheit  gesetzt  wird.  In  einem  folgen- 
den Abschnitte  wird  gezeigt  werden,  dass  sich  noch  viel 
kleinere  Mengen  eines  Nitrates  im  Wasser  sicher  nach- 
weisen lassen. 

II. 

tJeber  das  Verhalten  der  drei  Modiflcationen  des  Sauerstolb 

in  den  Hitriten. 

Oziminner  Sauentcff  (©).  Wird  eine  verdünnte  wäss- 
rige  Lösung  des  Kalinitrites  mit  ozonisirtem  Sauerstoff  in 
Berührung  gesetzt,  so  verschwindet  Letzterer  ziemlich 
rasch,  und  verwandelt  sich  das  salpetrigsaure  Salz  in  Ni* 
trat,  was  daran  leicht  erkannt  wird,  dass  die  besagte  Lö- 
Bung  den  durch  SO|  angesäuerten  Jodkaüumkleister  nicht 
mehr  zu  bläuen  vermag.  Die  gleiche  Lösung  durch  Ein- 
dampfen auf  ein  kleineres  Volumen  gebracht,  färbt  den 
angesäuerten  Kleister  tiefblau,  falls  man  dieses  Gemenge 
mit  einem  Zinkstäbchen  umrührt,  welche  Reaction  obigen 
üngaben  gemäss  die  Anwesenheit  eines  Nitrates  anzeigt 

Um  von  dieser  oxydirenden  Wirkung  des  ozonisirten 
Sauerstoffs  sieh  möglichst  rasch  und  bequem  zu  über- 
zeugen, hänge  man  einen  Streifen  Filtrirpa:pier,  getrankt 
mH  einer  l^itritlösung,  die  nur  ein  Hundortel  Salzes- ent- 
hält in  ozonisirter  Lull  auf.    Ist  diese  so  stark  mifc  Ozon 
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beladen,  dass  darin  ein  feuchter  Streifen  Jodkalinmstärke- 
papier  augenblicklich  sich  schwarzblau  färbt,  so  wird  das 
nitrithaltige  Papier,  nachdem  es  nur  10 — 15  Minuten  in 
der  Ozonatmosphäre  verweilt  hat,  den  mit  S0|  ang^esäuer- 
ten  Jodkaliumkleister  nicht  mehr  bläuen,  was  zur  Genüge 
beweist,  dass  in  dem  Papier  auch  keine  Spur  Nitrites  mehr 
enthalten,  d.  h.  dieses  Salz  vollkommen  in  Nitrat  verwan- 
delt worden  ist. 

Positw-aetwer  Sauerstoff  (®).  Meinen  neuesten  Ver- 
suchen gemäss  ist  eine  merkliche  Menge  freien  positiv« 
activen  Sauerstoffs  im  Wölsendorfer  Plussspath  enthalten, 
und  ich  habe  mich  desshalb  dieses  merkwürdigen  Minerals 
zunächst  bedient,  um  das  Verhalten  des  Antozons  gegen 
die  Nitrite  kennen  zu  lernen. 

Wird  eine  verhältnissmässig  sehr  kleine  Menge  einer 
stark  verdünnten  Kalinitritlösung,  die  aber  den  SOj-halti- 
gen  Jodkaliumkleister  noch  tief  zu  bläuen  vermag,  mit 
dem  genannten  Flussspathe  ziemlich  lange  zusammen  ge- 
riehen, 80  enthält  die  abliltrirte  Flüssigkeit  immer  noch 
Nitrit,  wie  man  sich  hiervon  mittelst  des  angesäuerten 
Kleisters  leicht  überzeugen  kann,  und  diess  ist  selbst  dann 
noch  der  Fall,  wenn  die  gleiche  Nitritlösung  wiederholt 
mit  neuen  Portionen  des  Minerals  in  der  besagten  Weise 
behandelt  wird.  Diese  Lösung  enthält  nun  aber  nachweis- 
bare Mengen  Wasserstoffsuperoxyds,  d.  h.  verhält  sich  wie 
reines  mit  dem  Spathe  zusammen  geriebenes  Wasser, 
welche  Thatsache  beweist,  dass  das  ®  des  Minerals,  trotz 
der  Anwesenheit  des  Nitrites,  auf  das  vorhandene  Wasser 
sich  wirft  und  jenes  Salz  unoxydirt  lässt  Eben  so  wenig 
wird  das  gelöste  salpetrigsaure  Kali  durch  den  mittelst 
concentrirter  Schwefelsäure  aus  dem  Baryumsuperoxyd 
entbundenen  Sauerstoff  in  Nitrat  verwandelt,  unter  welchen 
Umständen  ebenfalls  Wasserstoffsuperoxyd  entsteht  Ich 
glaube  daher  aus  diesen  Thatsachen  den  Schluss  ziehen 
zu  dürfen,  dass  der  freie  positiv-active  Sauerstoff  als  sol- 
cher gegen  die  Nitrite  gleichgültig  sich  verhalte. 

Gewöhnlicher  Sauerstoff  (O).  So  weit  meine  Versuche 
bis  jetzt  gehen,  berechtigen  sie  zu  der  Annahme,  dass 
der  gewöhnliche  Sauerstoff  als   solcher  die  Nitrite  nicht 


in  IHirate  übercufahrea  vermöge.  In  einer  ger&umigeB 
O-baltigen  Flasche  befinden  fticb  schon  seit  einigen  Mo- 
naten 50  Gnn.  einer  wässrigen  Kalinitritltenng,  4ie  nnr 
ein  Tausendstel  Salzes  enthält,  und  obwohl  dieselbe  tät- 
lich zu  wiederholten  Malen  mit  dem  überstehenden  O  leb« 
haft  zusammen  geschüttelt  wird,  so  besitzt  sie  doch  immer 
noab  das  Vermögen,  den  angesäuerten  Jodkaliumkleister 
auf  das  Tiefste  zu  bläuen. 

Streifen  ungeleimten  Papiers  mit  der  gleichen  Nitrit- 
lösnog  getränkt  und  getrocknet,  hängen  ebenfalls  schon 
Monate  lang  in  gewöhnlichem  Sauerstoff,  enthalten  aber 
immer  noch  Nitrit  Wenn  nun  diese  so  kleine  Menge  Ni-* 
trites  in  Monaten  nicht  in  Mitrat  übergeführt  wurde,  so 
ist  wenig  Wahrscheinlichkeit  vorhanden,  dass  diess  in  den 
nächsten  Monaten  geschehen,  d.  h.  der  gewöhnliche  Sauer^ 
Stoff  überhaupt  sowohl  auf  gelöste  als  feste  Nitrite  eine 
osydirende  Wirkung  hervorbringen  werde. 

Wird  dagegen  ein  solches  Papier  der  Einwirkung  der 
frei  strömenden  atmosphärischen  Luft  ausgesetzt,  so  ver- 
wandelt sich  allerdings  das  im  Streifen  enthaltene  Nitrit 
in  Nitrat,  wie  ich  mich  hiervon  durch  zahlreiche  Versuche 
znr  Genüge  überzeugt  habe,  während  diese  Umwandlung 
in  eingeschlossener  Luft  durchaus  nicht  stattfindet 

Die  unter  den  erwähnten  Umständen  sUttfindende 
Ueberfahrung  eines  Nitrites  in  Nitrat  schreibe  ich  ohne 
Bedenken  dem  atmosphärischen  Ozon  zu,  welches  selbst* 
verständlich  auf  das  Nitritsalz  wie  der  künstlich  ozonisirte 
Sauerstoff  einwirkt  Ist  auch  die  absolute  Menge  des  je- 
weilen  in  der  Atmosphäre  vorhandenen  Ozons  nur  eine 
äusserst  kleine,  selbst  wenn  sie  hiervon  das  Maximum 
enthält^  so  muss  doch  bei  dem  fortwälurend  um  das  nitrit- 
haltige  Papier  stattfindenden  Wechsel  einer  solchen  Luft 
deren  oxydirender  Einfluss  auf  das  salpetrigsaure  Sals  .mit 
der  Zeit  sich  bemerklieb  machen,  wie  wir  diess  auch  an 
dem  Jodhaliumstärkepapier  sehen,  welches  in  eingeschlos- 
sener Luft  niemals,  wohl  aber  in  reiner  und  frei  strömen- 
der sich  bläut  In  kalten  Wintertagen  ist  bekanntlidi  die 
Luft  nicht  selten  so  ozonreich,  dass  das  ihr  ansgeeetxte 
Jodkattometirkepapier  (bei   einiger  Lnftbewegung)  echon 
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faü  L^vit  weniger  Stwiden  Üti  gebl&ot  wird.  <  I«  eotebev 
Luft  hebe  ich  verflossenen  Winter  zahlreiche  vergMehendcf 
Vertitehe  mit  lutliaitrit-  und  jodkftlittnMtarlrebmItIgeli  Pa- 
I^Ntreifen  angestellt  und  iihnier  gefunden,  daee  die 
SeboelHgiieit  der  Bläuung  der  letzteren  gteiohen  Schritt 
halte  mit  der  Rasehheit  der  Umwandlung  des  am  PapicM 
haftenden  Nüri(es  in  NHrat,  weiches  Zosamnoengefaen  hd^ 
der  Wildungen  für  rmeh  keinen  Zweifel  darüber  übriy 
läset^  dass  sie  eine  gemeinschaftliche  Ursache  haben,  d.  h. 
die  eine  nnd  andere  Wirkung  durch  das  atmosphärisdie 
Ozon  herrargebracht  werde. 

Besagte  Versuche  wurden  so  angestellt,  dais  ich  in 
eine  geräumige  lufthaltige  Flasche  die  eine  Hüfte  eines 
jodkaliumstärkehaltigeq  Papierstreifens  steckte,  die  andere 
Hälfte  in  die  freie  Luft  ragen  Hess  und  das  Gefiss  dicht 
verschlossen  hielt  In  einer  anderen  gleich  beechaffenew 
Flasche  wurde  ein  nitrithaltiger  Papierstreifen  aufgeha»^ 
gen  und  ^dessen  freie  Hälfte  der  gleichen  Luft  ausgesetzti 
welche  das  Jodkaliumstärkepapier  umströmte.  Natürlich 
blieben  die  eingeschlossenen  Hälften  völlig  unverändert» 
während  die  freien  Enden  die  vorhin  erwähnten  Verände^^ 
rangen  erlitten ,  rascher  oder  langsamer,  je  nadh  4er  Be^* 
schaffenheit  der  Atmosphäre.  Bläuete  sich  das  JodkaUnm»^ 
Stärkepapier  verhältnissmäsaig  raseh,  so  dass  dasselbe 
schon  nach  wenigen  Stunden  siemlieh  tief  geflrbt  ersehicA^ 
so  war  das  Nitrit  nach  vierundzwan^igstiMkdiger  Aussetzung 
völlig  verschwunden,  falls  der  Papierstreifett  mit  einev  Ld^ 
snng  getränkt  worden,  die  nur  ein  Taufendstel  Kllrites 
enthielt.  Bei  langsamerer  Bläuung  des  Ozonpapiers  öe« 
durfte  auch  das  andere  Papier  einc(r  längeren  Einwirlenng 
der  fteien  Luft^  damit  Aas  darin  entfialtene  Niteitsaln  völUir 
in  Mitrat  verwandelt  wurde. 

I>af6  dem  atmosphärischen  Ozon  auch  noch  andere 
weitige  Oxydationswirkungen  auzasohreiben  seien,  iel 
kaum  zu  bezweifeln,  für  gewilsa  darf  aber  angenommea 
werden.  4asa  Nitrite,  mögen  sie  känstlieh  ioder  anderarttf^ 
gilbtldet  worden  sein,  in  der  freien  Lnft  nMiA  baetnhea 
ktenen,  ohne  anmählick  in  Nitrate  verwandelt  an  ^weitlaiij 
^ne  Thaisacfete.   wnkhe  lor  ,dif  ThnnrLe  4er  üMrifloationiit 
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nicht  ohne  Bedeutung  ist  und  desshalb  die  Beaehtanf  am 
Chemiker  verdient. 

GAundener  wmimrter  Sauentoff.  Dass  unter  geeigneten 
Umständen  gleich  dem  freien  auch  der  gebundene  ozoni- 
sirte  Sauerstoff  NOt  in  NOs  überzuführen  vermag,  werden 
die  nachstehenden  Angaben  zeigen.  Die  Superoxyde  des 
Mangans  und  des  Bleis  (für  mich  MnO  +  G  und  PbO  +  Q) 
lassen  zwar  selbst  in  der  Siedhitze  das  gelöste  KaHnitrit 
unverändert,  säuert  man  aber  die  Salzlösung  mit  verddnnter 
MOi  u.  s.  w.  an,  so  wird  die  Säure  des  Nitrites  zu  N0| 
oxydirt  unter  Bildung  von  Manganoxydul-  oder  Bleioxyd- 
nitrat  Das  Silbersuperoxyd  wird  bekanntlich  von  der 
kalten  Salpetersäure  anfanglich  als  solches  aufgenommen, 
indem  sie  sich  tief  braun  färbt;  tröpfelt  man  zu  einer  sol- 
chen Lösung  gelöstes  Kalinitrit,  so  entfärbt  sie  sich  rasch 
unter  Bildung  von  Silberoxyd-  und  Kalinitrat,  wobei  das 
NOt  des  Nitrites  zu  NOs  oxydirt  wird.  Gelöste  Ueberman- 
gansäure  (MnsOs+^O)  oder  die  Lösung  ihres  Kalisalzes 
verhält  sich  gegen  eine  Nitritlösung  ebenfalls  gleichgültig, 
wird  aber  das  Gemisch  mit  verdünnter  Salpetersäure  ver- 
setzt, so  tritt  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Entfär- 
bung der  Uebermangansäure  und  des  Permanganates  ein 
unter  Bildung  von  Manganoxydul-  und  Kalinitrat  Wie 
man  sieht,  gehören  alle  die  genannten  Superoxyde  u.  s.  w. 
zu  der  Gruppe  der  Sauerstoffverbindungen,  welche  durch 
das  Wasserstoffsuperoxyd  desoxydirt  werden  oder  zu  den 
Ozoniden  zu  zählen  sind. 

GAunimir  positiv- aeiiver  Sauerstoff,  Wenn  obigen  An- 
gaben gemäss  selbst  das  freie  @  es  nicht  vermag,  als 
solches  die  Nitrite  zu  Nitraten  zu  oxydiren,  so  ist  es  we* 
nig  wahrscheinlich,  dass  das  gebundene  0  eine  solche 
Wirkung  hervorbringe. 

Bekanntlich  ist  für  mich  das  Wasserstofflsuperoxyd 
H0  +  ®»  und  meine  früheren  Versuche  schon  haben  ge- 
zeigt, dass  diese  SauerstoffVerhindung  trotz  ihres  Rufes, 
ein  eminent  oxydirendes  Agens  zu  sein,  dennoch  mit 
manchen  höchst  oxydirbaren  Materien,  z.  B.  mit  Aether, 
Pyrogallussäure  u.  s.  w.  in  Berührung  stehen  kann,  o1hi# 
auf  dieselben  meridich  oxydirend  einzuwirken.    loh  flnde 
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nun,  dass  HOs  auch  gegen  die  alkalidchen  NHrfte  cbemiaeh 
gleichgültig  sich  verhält,  wie  daraus  hervorgeht,  dass  in 
einem  Gemisch  von  HO2  und  einer  verdünnten  Mitrittösvng 
selbst  nach  wochenlangem  Zusammenstehen  doch  immer 
noch  die  beiden  Verbindungen  sich  nachweisen  lassen. 
Besagtes  Gemisch  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  S0|* 
hakiger  Chromsäurelösung  vermischt,  färbt  den  damit  ge- 
schüttelten Aether  lasurblau,  welche  Reaction  die  An- 
wesenheit von  HO)  darthut,  wie  das  gleiche  Gemisch  aucb 
den  angesäuerten  Jodkaliumkleister  auf  das  Tiefste  bläut, 
welche  Wirkung  das  Vorhandensein  eines  Nitrites  beurkun- 
det. Anders  verhält  sich  HOs  unter  Mitwirkung  des  Pla- 
tinmohrs.  Ist  eine  hinreichende  Menge  Wasserstoffsuper* 
oxyds  zur  Nitritlösung  gefugt  worden,  und  wird  ein  solches 
Gemisch  mit  dem  besagten  Metallpulver  geschüttelt,  so 
entwickelt  sich  hierbei  allerdings  eine  merkliche  Menge 
gewöhnlichen  Sauerstoffgases,  es  wird  aber  auch  gleich- 
zeitig das  vorhandene  salpetrigsaure  Salz  in  Mitrat  ver- 
wandelt» wie  daraus  abzunehmen  ist,  dass  die  Flüssigkeit 
den  mit  SOg  angesäuerten  Jodkaliumkleister  nun  nicht 
mehr  zu  bläuen  vermag. 

Die  unter  diesen  Umständen  bewerkstelligte  Umwand- 
lung eines  Nitrites  in  Nitrat  zeigt,  dass  unter  dem  Beruh- 
rungseinflusse  des  Platins  der  positlv-active  Sauerstoff  ge- 
gen gelöste  Nitrite  gerade  so  wie  der  negativ-active  Sauer- 
stoff sich  verhält,  wesshalb  ich  auch  diese  Thatsache  als 
einen  weiteren  Beweis  för  die  Richtigkeit  meiner  alten 
Annahme  betrachte,  gemäss  welcher  dem  Platin  das  merk- 
würdige Vermögen  zukommt  das  0  des  Wasserstoflhuper- 
oxyds  in  ©  umzukehren.  Nach  meiner  Annahme  befindet 
sich  das  zweite  Sauerstoffäquivalent  des  Baryümsuperoxyds 
im  positiv-activen  Zustande,  und  wenn  nun  0  als  solches 
NOs  nicht  zu  Salpetersäure  zu  oxydiren  vermag,  so  sollte 
sich  auch  BaO-}-0,  mit  einer  Nitritlösung  und  verdünnter 
Salpetersäure  u.  s.  w.  zusammengebracht,  anders  ver^ 
halten,  als  diess  MnO  +  ©»  PbO  +  ©  ti.  s.  w.  unter  de» 
gleichen  Umständen  thuti.  Die  Erfahrung  lehrt  nun,  dass 
dem  auch  so  ist  Trägt  man  in  ein  Gemisch  verdünnter 
Salpetersäure  und  Nitritlösung  Barjr^msuperoxyd  ein,   s# 


UMel  «ieh  WaMerstoffsaperoxj^  und  bleibt  du  TOThu- 
dene  salpelrigMore  Sali  unverändert,  wie  »us  iMgeadea 
TbstaftebeD  erhtill  Aether,  mit  dttse«  6eaii8<die  ge* 
MhiUelt,  wird  durch  Chromt&urelöamig  laeurblaa  gefärbt, 
WM  beweist»  d«se  er  HO)  enthilt,  und  ee  vermag  die  mit 
A^tber  geschüttelte  Fl^astgkelt  dea  angesäuerten  Jodkallmn- 
kleister  noch  aof  das  Tiefste  zu  bläuen,  wwaoa  die  An- 
wesenheit eines  Mitrites  hervergeht  Wie  sich  BaOf  ver» 
hält,  so  auch  die  Superozyde  des  Kalii^ns  und  Natrium^ 
d  h.  diejenigen  Sauerstoffverbindnngen,  weiche  ich  AnU 
OBonide  nenne.  Es  wird  wohl  kaum  nöthig  sein,  hier 
aasdrücklich  su  bemerken,  daas  ich  das  erwähnte  so  m- 
gleiohe  Verhalten  verschiedener  Superozyde  gegen  KO» 
als  rinen  weiteren  Beweis  ffir  die  Richtigkeit  meiner  A^ 
nähme  betrachte,  gemifla  welcher  der  in  ihnen  enthaltene 
Sauentoff  in  verschiedenen  Zuständen  sich  befindet 

m. 

Veber  die  Umwandlung  der  alkalischen  Hitrate  in  Hitrfts. 

Schon  längst  weiss  man,  dass  die  alkalischen  Nitmte 
bei  l^öherer  Temperatur  unter  Sauerstoffverlust  in  Vitrite 
äbergafährt  werden;  unbekannt  ist  aber  meines  Wissen« 
bis  Jetat  die  Thatsache  gewesen,  dass  die  gleichen  aalpe* 
tersauren  Salse  auch  auf  nassem  Wege  und  aalbsi  bei 
gewöhnlidier  Temperatur  in  Nitrite  umgewandelt  vrerdea 
können,  unter  welchen  das  Ammoniaknitrat  sich  gana  be- 
sonders ausaeichnet. 

Bttbrt  man  die  kalte  Lösung  dieses  Salzes  nur  wenige 
Augenblicke  mit  einem  Cadminmstäbchen  um,  so  hat  sie 
bereue  das  Veranögen  erlangt,  SOfhaltigen  JodkaliinnT 
kleister  auf  das  Tiefste  zu  bläuen,  und  setzt  man  daa  Ubs- 
rühren  einige  Minuten  lang  fort,  so  fällt  HS  aus  der  Plfli^ 
sigkeit  sehen  merkliche  Mengen  Schwefeleadmiuoi  nad 
Kali-  oder  Natronlösung  Gedmiumoxydhydrat,  wie  dteselbe 
auch  den  widrigen  Geschmack  der  CMmiumsalae  aeigt 
und  das  Cureumapapier  bräunt.  Hat  man  sertheiltee  Oad* 
mlom  einige  Te«e  lang  auf  die  Nitratlösnng  «iowirkea 
laesen,  und  «M  h9M^Hß  nun  bei  mäsaüfer  TMHPM^lsr 


zur  TrockDiss  abgedampft»  so  enttindiei  aicU  während  die^ 
ses  Vorganges  Ammoniak  unter  reioblicber  Att0a^h«idaiig 
von  Cadmiumoxydhydrat,  und  zieht  man  den  erhaltenen 
Rückstand  mit  Wasser  aus,  so  wird  eine  Lösung  erhalten, 
die  von  dem  genannten  Oxyd  abfiltrirt  und  langsam  ein- 
gedampft ein  farbloses  Salz  zurücklässt,  welches  höchst 
widrig  schmeckt,  in  Wasser  sich  löst,  mit  HS  Schwefel« 
cadmium  erzeugt,  beim  Zufügen  von  Kalilösung  einen 
Niederschlag  von  Cadmiumoxydhydrat  giebt  und  dessen 
verdünnteste  Lösung  den  durch  S0|  angesäuerten  Jod- 
kaliumkleister auf  das  Tiefste  bläut  Beim  UebeirgieS' 
sen  des  Salzes  mit  concentrirter  Schwefelsäure  findet  ein 
heftiges  Aufbrausen  statt  und  entwickeln  sich  dicke 
Dämpfe  von  Untersalpetersäure.  Alle  diese  Reactionen 
lassen  keinen  Zweifel  darüber  walten,  dass  dieses  Salz 
salpetrigsaures  Cadmiumoxyd  sei,  und  zeigen  somit,  dass 
das  Cadmium  dem  Ammoniaknitrate  Sauerstoff  entzieht 
und  ein  Theil  des  hierdurch  gebildeten  Metalloxyds  mit 
NOi,  ein  anderer  Theil  mit  Ammoniak  zu  löslichen  Ver- 
bindungen zusammentritt. 

Aehnlich  dem  Cadmium,  nur  etwas  langsamer,  wirkt 
das  Zink  auf  gelöstes  salpetersaures  Ammoniumoxyä  ein, 
wie  schon  daraus  erhellt,  dass  dTlTmit  einem  reinen  Zink* 
Btäbehen  einige  Minuten  lang  umgerührte  Salzlösung  de» 
SOs-haltigen  Jodkaliumkleister  auf  das  Tiefste  bl&^t.  Um 
diese  reducirende  Wirkung  des  Metalies  in  augenfälligster 
Weise  hervorzubringen,  übergiesse  man  aroalgamirte  Zink* 
spähne  mit  einer  etwas  concentrirten  Lösung  unwrresSNi» 
trates  und  lasse  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  Ganee 
einige  Tage  lang  unter  jeweiligem  Sehüttfi^n  ausammen 
stehen.  Während  dieser  Zeit  bildet  «ich  eine  reicblieb#: 
Menge  Zinkoxyds  und  zeigt  sieh  im  versfibloaaea^u  Gefiisr 
ein  deutlicher  Ammoniakgevuoh,  wie  auch  die  v^m  AmsJr. 
gam  abgegossene  Flüssigkeit  das  Corcumapapier  stiurk 
bräunt.  Kaum  brauche  ich  zu  sagen,  dass  dieselbe  imk 
angesäuerten  Jodkaliumkleister  §aU  das  Stärkste  blaat^ 
welche  Reaction  die  Anwesenheit  eines  Nitritea  sieher  geti 
nug   anzeigt     Die    vom  Amalgam   abftUrirte  jPlöaaigkeit 
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entbindet  beim  Abdampfen  fortwährend  Ammoniak,  unter 
Ausscheidung  von  Zinl^oxyd. 

Bei  der  sonstigen  zwischen  Zink  und  Cadmlum  be- 
stehenden Aehnlichkeit  sollte  man  vermuthen,  dass  auch 
bei  der  Einwirkung  des  ersteren  Metalles  auf  das  gelöste 
Nitrat  Zinknitrit  entstehen  würde,  was  aber  nicht  der  Fall 
ist;  ich  wenigstens  habe  bis  jetzt  dieses  Salz  noch  nicht 
auffinden  können,  und  es  rühren  die  Nitritreactionen  der 
mit  dem  Zinkamalgam  behandelten  Nitratlösung  von  sal- 
petrigsaurem Ammoniak  her. 

Auch  die  übrigen  in  Wasser  gelösten  alkalischen  Ni- 
trate werden  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch 
Cadmlum  und  Zink  unter  Bildung  der  Oxyde  dieser  Me- 
talle zu  Nitriten  reducirt  Lässt  man  die  Lösungen  sal- 
petersauren Kalis,  Natrons,  Lithions,  Baryts,  Strontians, 
Kalks  und  der  Bittererde  in  Probegläschen  mit  Cadmiuro- 
oder  Zinkstäbchen  einige  Zeit  zusammen  stehen,  so  wer- 
den sie  alle  den  angesäuerten  Jodkaliumkleister  auf  das 
Tiefste  bläuen,  wie  überhaupt  alle  Nitritreactionen  hervor- 
bringen. 

Selbstverständlich  erfolgt  diese  Reduction  der  Nitrate 
zu  Nitriten  bei  erhöhter  Temperatur  rascher  als  bei  ge- 
wöhnlicher. Lässt  man  gelösten  Kalisalpeter  mit  amalga* 
mirten  Zinkspähnen  unter  jeweiliger  Ergänzung  des  ver- 
dampften Wassers  einige  Stunden  zusammen  sieden,  so 
wird  derselbe  zum  grössten  Theil  in  Nitrit  verwandelt 
sein,  wie  daraus  erhellt,  dass  er  mit  Silberlösung  einen 
reichlichen  Niederschlag  salpetrigsauren  Silberoxyds  liefert 

Was  die  reducirende  Wirksanikeit  der  übrigen  Metalle 
betrifft,  so  habe  ich  bis  jetzt  nur  das  Blei,  Kalium  und 
Natrium  näher  darauf  geprüft  und  gefunden,  dass  auch 
sie  die  Nitrate  in  Nitrite  überzuführen  vermögen.  Lässt 
man  ein  Bleistäbchen  mit  gelöstem  Ammoniaknitmt  einige 
Zeit  in  Berührung  stehen,  so  zeigt  die  Flüssigkeit  das 
Vermögen,  den  angesäuerten  Jodkaliumkleister  zu  bläuen, 
und  wirft  man  auf  eine  Salpeterlösung  Stückchen  von  Ka- 
lium oder  Natrium,  so  wird  während  der  Oxydation  dieser 
Metalle  ebenfaWa  Nitrit  gebildet  Am  Eisen,  Zinn  and  Alu- 
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minium  habe  ich  keine  solche  reducirende  Wirksamkeit 
wahrnehmen  können. 

Dass  auch  die  gelösten  Nitrate  noch  anderer  als  der 
alkalischen  Oxyde,  z.  B.  diejenigen  des  Zinks  und  Cad* 
miums,  durch  diese  Metalle  in  Nitrite  verwandelt  werden, 
bedarf  kaum  ausdrücklicher  Erwähnung,  und  eben  so  wer 
nig  die  Thatsache,  dass  diese  Reductionen,  alles  Uebrige 
sonst  gleich,  noch  rascher  als  di^enige  der  alkalischen 
Nitrate  erfolgen.  Die  Lösung  des  salpetersauren  Zinkf 
z.  B.  braucht  nur  einige  Secunden  mit  einem  Stäbchen 
dieses  Metalles  umgerührt  zu  werden,  um  schon  die  Ni* 
tritreaction  in  augenfälligster  Weise  hervorzubringen,  und 
wie  man  leicht  einsieht,  ist  eine  Folge  hiervon,  dass  bei 
der  Einwirkung  des  Zinks  oder  Cadmiums  auf  die  Salpe* 
tersäure  neben  den  Nitraten  auch  noch  Nitrite  entsteheOi 
falls  nämlich  die  Metalle  bei  dieser  Reaction  im  Ueberr 
schuss  vorhanden  ßind. 

Bei  dieser  Gelegenheit  darf  ich  nicht  unerwähnt  lassen 
dass  mit  Hülfe  des  Zinks  oder  Cadmiums  die  kleinsten 
Mengen  eines  Nitrates  in  Wasser  nachgewiesen  werden 
können,  dadurch  nämlich,  dass  ein  solches  Salz  mittels^ 
der  genannten  Metalle  zu  Nitrit  reducirt  wird.  Enthält 
ein  Wasser  auch  nur  ein  Tausendstel  Procent  oder  noch 
weniger  irgend  eines  Nitrates  und  schüttelt  man  ein  solr 
ches  Wasser  einige  Minuten  lang  mit  einer  gehörigen 
Menge  amalgamirter  Zinkspähne  zusammen,  so  wird  das-, 
selbe  den  SOs-haltigen  Jodkaliumkleister  schon  merkliel]^ 
stark  bläuen.  Aufkochen  des  Wassers  mit  dem  Amalgam^ 
führt  noch  rascher  zum  Ziel. 

Das  Wasser  meines  Laboratoriums  wird  aus  den  eine 
halbe  Stunde  von  der  Stadt  entfernten  Bergea  hergeleitet^ 
enthält  die  gewöhnlichen  Bestandtheile  der  aus  Kalkge^: 
birgen  entspringenden  Quellen  und  hat  bis  jetzt  für  nitral?. 
frei  gegolten.  Schüttle  ich  nun  eine  verhältnissmässia 
kleine  Menge  desselben  nur  fünf  Minuten  laug  mit  Zin|^ 
amalgam  zusammen,  so  wird  es  schon  den  angesäni^rtes^ 
Jodkaliumkleister  merklich  stark  bläuen,  welche  Reactioi^ 
«elbstversiändlich  von  dem  Nitrit  herrührt,  wefehes  durch( 
<lie  reducirende  Wirkung  des  Zinks  aus  dem  im  WasstT' 


IM  BehteDtftt:    üeber  die  Nititfectfon. 

^»ifiittf«en«n  Nitrttt  >^t»t8teht.  Ich  zw€(fl«  heinen  Augenblick, 
dass  bei  Anwendung  des  erwähnten  VerfalirenB  in  einer 
livi^ssefri  AtiZtM  toti  Quellen,  wo  nieht  in  Allen,  Mitrate 
Mh  werden  auffinden  lassen,  in  welchem  bis  j«t£t  keine 
solche  vermuthet  worden  sind,  wesshalb  dasselbe  die  Be- 
achtung der  analyüschen  Chemiker  wohl  verdienen  dMle. 
IHr  wenigstens  ist  kein  anderes  Mittel  bekannt,  dureh 
welches  so  kleine  Mengen  eines  Nitrates  mit  gleiefcer 
Leichtigkeit  sich  entdecken  laseen. 

Zu  seinerzeit  ist  von  mir  geteigt  worden,  dass  beim 
Schütteln  des  Zinkamalgams  u.  s.  w.  mit  Wasser  und  ge- 
wöhnlichem Sauerstoff  neben  Zhikoiyd  auch  Wasserstoff- 
snpeityryd  gebildet  werde.  Ich  finde  nxm,  dass  die  An- 
wesenheit eines  Nitrates  im  Wasser  die  Bildung  von  HOs 
nicht  verhindert  und  somit  glefcheeitlg  und  neben  eln- 
atotjter  Olydatione«  und  Rednctlonsvorg&nge  stattfinden. 
Wasser  wird  zu  Wasserstoffsuperoxyd  oxydin  und  Kltrat 
tu  Nitrit  reducirt,  wie  schon  daraus  erhellt,  dasa  das  mit 
gewöhnlichem  Sauerstoff  und  Zinkamalgam  nur  kurte  Zelt 
znrsammen  geschüttelte  nitrathaltige  Wasser  den  reinen 
Jüdkailumkleister  beim  Zufügen  einiger  Tropfen  verdünn- 
ter Eisen  vitriolldsung  auft  Tieft te  blfint,  und  dasselbe 
WM6er  mit  dem  besagten  Kleister  vermischt,  unier  Mf^ 
MRfe  verdünnter  Schwefels&ure  die  gMehe  Reaction  ber- 
vnvbilngt  Dass  WafSserertofAupercayd  neben  Nitrtt  ^vk^ 
MMet,  kann  nicht  mehr  anfflkltend  erscheinen,  nacbdem 
leh'wtefter  oben  der  Thatsaohe  erwähnt  hftbe,  dtrss  HO^ 
g^fgtfk  dfe  geiSsten  Nitrite  cbemiseb  gleletagültlg  sieh  vsr* 
halte. 

'Aber  iticbt  nnr  met&lltse^e  dubstancen  vermögen  die 
gelösten  Nitrate  in  Nitrite  2u  verwandeln,  es  kann  diese 
RedfMtton  auch  durcb  nfehtmetallisebe  Materien  bewerk- 
sUfnigt  werden  und  namsentlieh  dtnrch  den  Wasserstoff  hn 
Mseiiceaden  Zufstande.  Auch  hiervon  In  einfachster  Weise 
sfeli  %n  flberaengen,  stelle  man  eine  mit  Kalisalpeterlösnng 
IfefBIll«  und  unten  mit  Blase  verseblossene  Röhre  In  ein 
Beeherglas,  das  SOs-haltiges  Wasser  eder  ebenfklls  ge- 
Msteo  Salpeter  enthält,  und  führe  in  die  Bölire  die  negn* 
flve  «^  in  das  iussere  OeÜss  ^ie  posMye  Elektrode  einer 
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Saoli  ein.  I8t  der  Strom  derselben  anoh  nur  kurxe  Zeit 
dmroh  diese  F^fiasrgkeiten  gegsingen^  ^  besitzt  die  mit 
der'  negativen  Elektrcide  tn  Eerührang  ge^tAndene  Nitrftt- 
tösung  düe  Fähigkeit^  den  «ngesäuerten  Jodkaliomkleister 
bie  xmt  Undurcheichkeit  ä>ef  tu  bHlweR,  voraae  ertecAs, 
dass  der  elektrolytisch  ausgeschiedeiie  Wassvrsltff  das 
Kalinitrat  mit  Leichtigkeit  zu  Nitrit  nedneirt  SelbetTer- 
atäadlich  verbalten  sieb  die  übrigen  Nitrate  in  gl^her 
Wdse,  o»d  bemerken  ivill  loh  noeb,  dass  selbtt  der  loflF- 
förmige  Waseerstoff,  obwohl  aagleich  langsatner^  diaae 
Reductiooi  au  bewerkstelligen  vermag,  wie  daraus  abau^ 
nehmen,  dass  Salpeteriösung,  töngere  Zeit  mit  dem  ee- 
wähnten  Gas  in  Berührung  gefstaii>den,  de»  SOa^baltigen 
itidkaliumkleiater  m«rklieh  stark  bläut,  waa  bekaHatHek 
die  reine  Nitratlösung  nicht  thut. 

Mir  vorbehaltend ,  später  mit  grosserer  filnlasslichheit 
auf  den  Oegenatafid  eurüoiiaufcoromen ,  will  ich  hier  mir 
beiläufig  bemerken,  daas  eine  nicbt  kkiaa  Zabl  etrganlt- 
scher  Substanzen  die  gelösten  alki4isehen  Nitrate  »u  Ni^ 
triten  rfidociren  uod  in  dieaem  FaUe  sämmtliefoe  pflanz- 
lichen und  thierischen  AükioBiaate,  Leim  and!  dii^  tttMM 
Kohlenhydrate  sind,  unter  welchen  namentlich  die  Stärke, 
der  Milch-  und  Stärkezucker  sich  auszeichnen,  während 
der  Bohrzucker  so  gut  als  untbätig;  sieb  y^rb^lt»  Um  |ii|i^ 
vop  der  JRichtigKeit  dieser  Ang/iben,  zu  überzeugen,  brai^bt 
man  nur  die  genannten  Substaii^zen  mit  gelöstem  Kalisal- 
peter zusammenzubringen  und  das  Gemenge  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  sieh  seibat  wn  überlaaaea^  utift  matt  wird 
finden,  daess  nach  Tagen  oder  Wochen  eine  so  beümst&ii^ 
dete  Nitratlöaung  deA  angesäuerten  Jodkallumklaiatep  aMf 
daa  Tiefste  blä«t  tiiAd  die  anderweitigen  Nitrltreadtioma 
hervorbringti:  Am  bebten  eignew  sich  aui^  dkueo  VersualMa 
det*  Leim  und  die  Stärka«  i ' 

Mit  dieser  neducirendefii  Wirksamkell  daa  Stalte  hln|ft 
eine  von  mir  häufig  beobachtete  und  furmlah  lange  atfi 
erklärbar  gebliebener  Erscheinusig  ^safambm'  iiPerdBnnter 
Jodkaliumhaltiger  Kleister  mit  votlkommea  l-eiryem  Wuiiisist 
dai^stellt,  wird  <dureh  verdfiitnte  6obweMMLuv#  dureliatMl 
»tcbt  gebläut  werde%  wie  alt  er  a«eb-  sti»  mag.  i  fiedlefl« 
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loh  mich  ab^er  zur  Bereitung  dieses  Reagens  meines  Bnu- 
nenwassers,  so  bläut  sich  ein  solcher  Kleister  oft  schon 
nach  einem  Tage,  manchmal  erst  später,  bei  seiner  Ve^ 
mischung  mit  verdünnter  Salpetersäure.  So  lange  ich 
nicht  wttsste,  dass  besagtes  Brunnenwasser  kleine  Mengen 
eines  Nitrates  enthalte  und  die  Stärke  allmählich  redu- 
cirend  auf  dieses  Salz  einwirke,  war  es  unmöglich,  von 
erwähnter  Bläuung  mir  Rechenschaft  zu  geben.  Da  in 
▼ielen  Fällen  der  Jodkaiiumkleister  ein  so  wichtiges  Prü- 
fungsmittel  ist,  so  ergiebt  sich  aus  dem  Gesagten,  dass 
derselbe  immer  mit  reinstem  Wasser  zu  bereiten  ist,  wenn 
seine  Reactionen  nicht  zu  irrigen  Schlüssen  fuhren  sollen. 
Aus  voranstehenden  Angaben  geht  hervor,  dass  wie 
die  alkalischen  Nitrite  leicht  in  Nitrate,  ebenso  diese  Salze 
in  Nitrite  sich  überfuhren  lassen,  die  Einen  dadurch,  dass 
man  ihnen  verbindungsfahigen  Sauerstoff  zufuhrt,  die  An- 
deren, dass  man  ihnen  dieses  Element  wieder  entzieht, 
was  deutlich  genug  zeigt,  dass  zwei  Sauersto£fäquivalente 
der  alkalischen  Nitrate  in  einem  Zustande  sich  befinden, 
verschieden  von  denjenigen,  in  welchem  der  Rest  des 
Sauerstoffgehaltes  dieser  Salze  darin  existirt 

IV. 

Vaher  das  Verhalten  des  Sauerstoffs  tum  Ammoniak  unter 

dem  Beriüirangseinflnsse  der  Oxyde  des  Kupfers  und  des 

ffickals. 

Der  gewj5hnliche  Sauerstoff  verhält  sich  bei  gewöhn- 
Hoben  >  Temperatur  völlig  gleichgültig  gegen  das  Ammo- 
aiaki,  während  unter  den  gleichen  Umständen  der  ozoni* 
iirte  Sauerstoff  nicht  nur  auf  den  Wasserstoff,  sondern 
auch  den  Stickstoff  der  besagten  Verbindung  oxydirend 
einwirkt  und  mit  demselben  Salpetersäure  bildet«  woher 
es  kommt,  dass  Ozon  mit  wässrigem  Ammoniak  Ammo- 
niaknitrat liefert 

Meinen  früheren  Versuchen  gemäss  wird  unter  dem 
ilinflusse  des  Platinmohrs  auch  der  gewöhnliche  Sauerstoff 
beefiihigt,  die  Elemente  des  Ammoniaks  schon  in  der  Kalte 
M  oxydiren  und  mit  dessen  Stickstoff  salpetrig«  Säur«  an 
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eneugen,  ^ie  ich  auch  vor  einigen  Jahren  zeigte,  dass 
fein  zertheiltes  Kupfer  in  einem  noch  höheren  Grade  das 
Vermögen  besitze,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  O 
zur  Oxydation  des  Ammonialis,  d.  h.  zur  Bildung  der  letzt- 
genannten Säure  anzuregen  (man  sehe  hierüber  die  Ver- 
handlungen der  naturforschenden  Gesellschaft  von  Basel, 
L  Vol.  p.  482.  1857;  dies.  Journ.  LXX,  129).  Aus  nach- 
stehenden Angaben  wird  erhellen,  dass  die  beiden  Oxyde 
des  Kupfers  wie  das  Metall  selbst  sich  verhalten,  d.  h. 
auch  sie  es  vermögen,  den  gewöhnlichen  Sauerstoff  gegen- 
über dem  Ammoniak  thätig  zu  machen. 

KupferoxyduL  Schon  längst  weiss  man,  dass  das 
Kupferoxydul  in  kaustischem  Ammoniak  sich  löse  und 
diese  Flüssigkeit,  mit  gewöhnlichem  Sauerstoff  zusammen- 
gebracht, sich  rasch  bläue,  welche  Farbenveränderung  man 
4[iatürlich  der  Oxydation  des  gelösten  Oxyduls  zu  Oxyd 
zuschrieb,  und  wesshalb  die  unter  diesen  UnMtänden  er^ 
haltene  blaue  Flüssigkeit  als  eine  Lösung  von  Kupferoxyd- 
ammoniak angesehen  wurde. 

Berzelius  schon  erwähnt,  dass  abgeschlossen  von 
der  Luft  das  reine  Kupferoxyd  in  kaustischem  Ammoniak 
unlöslich  sei,  beim  ZuPBgen  eines  Ammoniaksalzes  aber 
sofort  eine  tiefblaue  Flüssigkeit  entstehe,  aus  welcher 
Thatsache  der  schwedische  Chemiker  den  Schluss  zog,  daas 
das,  was  man  bis  dahin  als  gelöstes  Kupferoxydammo- 
niak betrachtet  hatte,  Auflösungen  basischer  Kupferdoppel- 
salze in  Ammoniak  seien. 

Giebt  es  aber  nach  dieser  Annahme  kein  Kupferoxyd- 
ammoniak, so  kann  diese  Verbindung  auch  nicht  aus  dem 
gelösten  Kupferoxydulammoniak  und  reinem  Sauerstoff 
entstehen.  Da  jedoch  die  Erfahrung  lehrt,  dass  das  Kupfef- 
oxydulammoniak  in  Berührung  mit  reinstem  0  sehr  rasch 
tief  lasurblau  sich  färbt,  so  fragt  es  sich,  welcher  Kupfer- 
verbindung die  besagte  Flüssigkeit  ihre  blaue  jPärbung 
verdanke.  Die  Sache  verhält  sich  einfach  so:  während 
der  Umwandlung  des  Kupferoxyduls  in  Oxyd  wird  auch 
ein  Theil  des  Ammoniaks  zu  Wasser  und  salpetriger  Säure 
ogtydirt,  welche  letztere  mit  anderem  Ammoniak  und  dem 
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gebildeten  Knpferoxyd  zu  einem  In  kaMtleehem 
Biak  löeliche»  Doppelsmlze  sich  verbinde! 

Ehe  ich  über  diese  Nitritbildang  Ndheres  M^ebe, 
bringe  ich  In  Erinnerung,  dass  nach  meinen  ErfiabtimgeB 
es  kein  empfindlicheres  Reagens  auf  die  salpetrigmareo 
Salze  giebt,  als  den  mit  Terdünnter  SO«  angtslnerten 
Jodkaliumkleister,  welcher  durch  die  Nitrite  augenbUekUeh 
auf  das  Tiefste  gebläut  wird,  auch  wenn  sie  nur  Spurweite 
vorhanden  sind. 

Ich  fQge  noch  bei,  dass  zu  den  sehr  empfindlichen 
Reagentien  auf  die  Nitrite  auch  die  wässrige  üeberman- 
gans&ure  oder  die  Lösung  ihres  KaMsalzee  geMhrt^  Für 
sich  aHein  wirken  zwar  diese  Substanzen  nichjt  «of  ein- 
ander ein,  wohl  aber  augenblicklich  bei  Anweeenhett  rtssr 
freien  Säure,  z.  B.  von  SO«,  unter  welchen  Umständwi  die 
U.ebermangansjUire  entfärbt,  d.  h.  zu  Manganoxydul  radi^ 
cirt  und  NO»  zu  NOs  oxydirt  wird.  Selbst  seHr  kMse 
Mengen,  eines  Nitrite»  in  einer  mit  SO»  angesiFnerteo  SJ> 
sung  enthalten,  lassen  sich  noch  an  der  sofort  antrete»- 
^  Entfarbujig  4er  gelösten  UebermaAgap^Sjure  corkcpmen. 

Sehuttelt  man  in  einer  Utergroissen  O-kaltftgen  FllMche 
einige  Gramme  fein  geriebenen  Knpferozyduis  mit  W  bis 
40  6rm.  kaustischen  Ammoniaks  zusammen,  so  ftrbt-  sM 
«He  Flüssigkeit  rasoh  blau  und  hat  die  Einwirkung  der  ef> 
wähnten.  Substanzen  auf  einander  n«r  wenig>e^  Minntoi^  ge» 
dauert,  SP  lässt  sich  mit  Hülfe-  unserea  Reagens  seken 
das  Vorhandensein  eines  Nitrites  nachweisen:  die*  blaue 
FluiBf^ig^eit;  nämlich,  mit  verdünnter  $0»,  übersjLueorl^  bläut 
^n  zug;efügten  Jpdkaliumkleist^r  m^HUcji  starl^ 

Lässt  man  unter  jeweiligem»  Sebüttela  (|i^  gennante» 
Materien  einige  Tage  lang  aufi  einander  einwirke»  und 
evhit^t;  man  4einn  die;  bis  zur  Undorehaicbtigkieili  tIeC  «^ 
bläute  Flüssigkeit  mit  einigem  Kali  edec  Natron  s».lnngi( 
.bis  aUeis  Ammoniak  verflücMigt  ist  so  liefert  die  dniek 
Filtration  vom  auegeschiedenen  Kupferos^  getrennte. tel^ 
Ima  und  bia  au?  Troeknisa  abgedampfte  Flostlgkeili  einen 
BfiftMtand»  Vfd$^er  folgende  BeaeOenen  seigt; 

1)  M\i  ILoblau\)(ulver  vennengt  und  erhitst 
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2)  MH  SehweMtfüre  üb^rgMseii  etttMtid^  c^  ^6th- 
bMWe  Dftmtrffe;  ^«rl^h«  Untersalpetersätii^  sitfd. 

8)  Gelöst  !ü  Wä06«r  und  dui'cb  SO«  fiMrfllAtierf,  etit- 
flMft  er  sdgefQgfte  Uebetmsnganfifiure*-  oder  Kalt^riüM- 
ganatlösang  augenblicklich. 

4)  Sehie  iitrissrige  urid  durch  SOt  flbeirsSütMe  t(knng 
tetBtön  TUBth  nii^  refichlichst  die  Indig^ytittetW. 

5)  IMe  gleiche  angesäuerte  LöMng  blätit  auj^enblbfk:- 
lidh'  den  JodlTfllHumk^isfefr  ^f  dats*  AIiertieftlt<!*. 

6)  Die  gle^ehe  LdsUhg  verMfseht  niit  eUhtfr"  tfibetioiy- 
dMiöeung  färbt'  sich-  MfÖtt  tiefbrattitti. 

DieM  Reäctieh^A  fasäetf  nicht  ith'  mlndestfett  darätif 
zweifeln,  dass  uns^  RüdKstahd'  ein  stflpetrijgdttüi^s  SäÜ 
enehalte,  und  bem^^isen  äöthit  auch,  diss  nmef  döih  Ein- 
ffüfss^  ded  Knpferoiyduls  der  ilclütM^  Slat!ierStoff  h^fitfliltttrt 
urtM,  schon  bei  gewfihtil1<Aef  Tempei'atat-  die'Ülbm^W 
d^s  Ammonhiks  zn  Wasser  und  sälpetrlgiifr  SSüfe*  in  ötf- 
diffin,  oder  i^rais  daSfifelbe  besagt,  das«  bcii  d^t  fihiwfrkütlgr 
a^s  gew6hfilMieh  Satterstoflb  ätif  da^  itt  Amha'ohfleik  §^ 
löste  Kupferozydtil  salpetrigsaurea'  Küpflsrbtyd'ättithoirfat' 
eh!ts«erhe: 

Leicht  kann  ttiSLti  Sieh*  Vdn  def  untifti"  d^  erwSätMü 
Uhistftiiden  erftlgteti  NiVritbildüng'  ätif  fbl^nde  WeiitcT 
ittmrt^trgen: 

Man*  fettcfate  STupfetioxyd^l  mft  hiilsrtisdh^tti  ÄrainÖ^ 
nffüM  auf  eiiMtn  Uhrsthälchen  an  ühd  bedetkd  lets^terött* 
Mtt  einem  ftndereh  gleichen  SdiSIcheh,  de^ieli  coübatli 
md  nleh  itnten  gerichtete' Seite  vorUet^  mit  Wasser  Ver- 
netzt worden.  Hat  man  das  obere  Scfafileheti  auf  deM' 
nhteretf  nur  l^^t2  Bfinuteh  liegen  lassen,  so  enthilt  J^nes 
atif  seiner  befeuchteten  Seite  schotr  so  viel  Aihmohick- 
üitrit,  dass  einige  darauf  gebischte  Tropfbti  verdtiiititlBtf 
Jbdkaliviniklei^ters  beim  ZtifCigen  verdüiinter  SO«  aügeh- 
bllcklfch  anf  das  Tiefste  gebläut  werden. 

Koch  einfacher*  ist  folgendes  Verfahren,  welches  dblss^ 
halb  auch  zu  eiheitt  Gollegienvülidüth  behützt'  W^deit' 
kanth  Mati  benetze'  eikifge  Oranfmeri  Kupfei'öxyduts*  ttitt' 
kaitfstisclyem  Ammottikk  hi  e^nettr  O-UsdUgen  kt^iüeii 
Fläschchen,  hänge  dann  ciüeiK  mit  Wtesef  b«fM«itel«il' 
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Streifen  Ozonpapiers  auf  und  verschliease  dM  Oeftss. 
Unter  diesen  Umständen  wird  der  Papierstreifen  acboa 
nach  8 — 10  Minuten  mit  so  viel  Ammoniaknitrit  behaftet 
sein,  dass  er,  in  stark  mit  Wasser  verdünnte  SO«  getauGht» 
sofort  auf  das  Tiefste  sich  bläut. 

Befeuchtet  man  grössere  Mengen  Kupferoxydul  mit 
starkem  kaustischen  Ammoniak  in  einem  0-haltigen  Ge- 
jfasse,  so  tritt  eine  schwache  Erwärmung  des  Gemenges 
ein  und  kommen  weissliche  Nebel  zum  Vorschein«  welche 
von  verflüchtigtem  Ammoniaknitrit  herrühren,  wie  man 
sich  hiervon  leicht  dadurch  überzeugt,  dass  ein  vorher 
mit  verdünnter  SO«  getränkter  Streifen  Ozonpapiers  in 
einer  solchen  Flasche  sofort  sich  bläut. 

Kupferoxyd.  Wie  wohl  bekannt,  nimmt  kaustisches 
Ammoniak  bei  vollkommenem  Ausschluss  von  O  oder  at- 
mosphärischer Luft  kein  Kupferozyd  auf,  wie  lange  auch 
beide  Materien  mit  einander  in  Berührung  stehen  mögea 
Anders  verhält  sich  die  Sache  bei  Anwesenheit  von  Sauer- 
stoff, unter  welchen  Umständen  die  Flüssigkeit  immer 
tiefer  lasurblau  sich  färbt 

Lässt  man  die  wässrige  Ammoniaklösung  unter  je- 
weiligem Schütteln  mit  dem  Kupferoxyd  und  O  längere 
Zeit,  z.  B.  eine  Woche  hindurch,  zusammen  stehen,  so 
enthält  die  Flüssigkeit  schon  merkliche  Mengen  Nitrite^ 
färbt  sie  also»  wenn  mit  verdünnter  SO«  übersäuert,  den 
Jodkaliumkleister  sofort  auf  das  Tiefste  blau  und  lieferti 
mit  Kali  erhitzt  und  bis  zur  Trockniss  abgedampft,  einen 
Rückstand,  der  gerade  so  reagirt,  wie  der  vorhin  erwähnte 
mittelst  Kupferoxydul  erhaltene. 

Diese  Thatsachen  zeigen,  dass  die  allmähliche  Bläa- 
ung  des  mit  Kupferoxyd  und  gewöhnlichem  Sauerstoff  in 
Berührung  stehenden  Ammoniaks  mit  der  Bildung  eines 
Nitrites  auf  das  Innigste  zusammenhängt,  und  beweisen 
somit,  dass  auch  das  Kupferoxyd  diesen  Sauerstoff  zur 
Oxydation  des  Ammoniaks  zu  bestimmen  vermöge.  Nicht 
unbemerkt  will  ich  jedoch  lassen,  dass  die  besagte  Nitrit- 
bildung  ungleich  langsamer  als  diejenige  von  Statten  geht» 
welche  unter  sonst  ganz  gleichen  Umständen  durch  das 
Kupferoxydul  bewerkstelligt  wird. 
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Kühlensaures  KnpferoxytL  Dieses  Salz  löst  sich  bekannt- 
Ifeh  auch  bei  völliger  Abwesenheit  von  Sauerstoff  oder 
atmosphärischer  Luft  ziemlich  leicht  in  kaustischem  Ammo- 
niak auf,  damit  eine  tief  lasurblau  geHlrbte  Flüssigkeit 
bildend,  welche,  mit  verdünnter  SO«  übersäuert,  selbst- 
verständlich den  Jodkaliumkleister  nicht  zu  bläuen  ver» 
mag.  Schüttelt  man  aber  die  blaue  Lösung  nur  kurze 
Zeit  mit  reinem  oder  atmosphärischem  Sauerstoff  zusam- 
men, 80  enthält  dieselbe  schon  so  viel  Nitrit,  dass  sie, 
wenn  mit  SO«  übersäuert,  den  besagten  Kleister  sofort 
deutlich  bläut.  Bei  längerer  Berührung  mit  O  wird  die 
Flüssigkeit  immer  reicher  an  Nitrit,  so  dass  sie  hiervon 
im  Laufe  einiger  Tage  schon  sehr  merkliche  Mengen  ent- 
hält, falls  man  dieselbe  häufig  mit  0  zusammen  schüttelt. 

Aus  vorstehenden  Angaben  erhellt,  dass  selbst  das 
im  kohlensauren  Doppelsalze  gebundene  Kupferoxyd  noch 
das  Vermögen  besitzt,  den  gewöhnlichen  Sauerstoff  zur 
Oxydation  des  Ammoniaks  anzuregen,  und  zwar  in  einem 
noch  höheren  Grade,  als  es  dem  freien  Kupferoxyde  zu- 
kommt, wie  daraus  abzunehmen  ist,  dass  die  Lösung  des 
kohlensauren  Kupferoxyds  in  kaustischem  Ammoniak  unter 
sonst  gleichen  Umständen  mit  gewöhnlichem  Sauerstoff 
merklich  rascher  Nitrit  erzeugt,  als  diess  das  mit  Ammo- 
niak in  Berührung  stehende  freie  Kupferoxyd  thut  Mög- 
licher Weise  beruht  dieser  Wirkungsunterschied  auf  dem 
einfachen  Umstände,  dass  das  gebundene  Oxyd  im  flüssi- 
gen, das  freie  Oxyd  im  festen  Zustande  dem  vorhandenen 
Sauerstoff  und  Ammoniak  dargeboten  wird. 

Aehnlich  dem  Kupfer,  seinem  Oxyde  u.  s.  w.  vermag 
auch  das  Nickel  den  gewöhnlichen  Sauerstoff  zur  Oxyda- 
tion der  Ammoniakbestandtheile  zu  bestimmen  und  da- 
durch die  Bildung  eines  Nitrites  zu  veranlassen;  es  wirkt 
jedoch  das  Metall  weniger  kräftig  als  das  Kupfer  u.  s.  w. 
Uebergiesst  man  poröses  Nickel  mit  wässrigem  Ammoniak 
in  der  Weise,  dass  diese  beiden  Substanzen  gleichzeitig 
mit  reinem  Sauerstoffgas  oder  atmosphärischer  Luft  in 
Berührung  zu  stehen  kommen,  so  färbt  sich  die  ammo- 
niakalische  Flüssigkeit  allmählich  lasurblau  und  erlangt 
damit  die  Eigenschaft,  mit  SO»  fibersäuert,  den  Jodkalium- 


kleint^r  ituf  4&b  Tiefte  ro  l>liueo,  Win  nch  diu  MMtigen 
NitoJiti^QtiQQen  h^rvor^!^riDge9,  wd  iob  viU  IniUpg««. 
dass  die  li^aqrblaue  Flus3iffkfiU  acbon  ^ei  g^wöbnlicbar 
Teinp^>M<«r  allmjUxJUch,  ))el  der  Siedhitze  r$Mc^,  das  in  ihr 
en^lu^ltene  Nickeloxyd  un^r  EDtfarbung  fallen  liset  Eben 
so  wird  l/etzteres  in  der  K&lte  sofort  durch  KiUi-  oder 
Natronlöaung  ausgeschiedeq. 

Die  Ergebnisse  der  bisherigen  üntersnehnngen  über 
die   in  Toranstehender  Mittheilung  besprochenen   Gegen- 
stknde  zeigen  somit,  dass  das  metallische  Kupfer,  dessen  I 
beide  Oxyde,  das  kohlensaure  Kupferoxyd  wie  auch  du  | 
Nickel  das  Vermögen  besitzen,   den  neutralen  Sauerstoff  J 
schon    bei    gewöhnlicher  Temperatur   zur  Oxydation    der 
Elemente  des  Ammoniaks  zu  bestimmen  und  dadurch  die 
Bildung  von  salpetriger  Säure,  d.  h.  eines  Nitritsalzes  zu 
veranlassen,  wobei  auffallend  erscheinen  muss,  dass  unter 
den  erwähnten  Umständen  der  Stickstoff  des  Ammoniato 
immer  nur  bis  zu  NO«  und  nicht  bis  zu  NOs  oxydirt  wfad. 
Diese  Thatsaohe,    f&r  welche   ich  bis  jetzt  noch   keinen 
Grund  anzugeben  wüsste,  dürfte  für  eine  kfinfUg^  Erklä- 
rung der  sogenannten  spontanen  Nitrification   nicht  ohne 
alle  Bedeutung  sein,  und  darauf  hindeuten,  dass  unter  g^ 
gebenen  Umständen  der  Bildung  eines  Nitrates   diejenige 
eines  Nitrites  vorausgehe. 

Wenn  die  Jßrgebnissci  der  neueren  Untersuchungen  ei 
ai^h  iu  hoh^ngi  Grade  wahrscheinlich  gemacht  haben,  daü 
das  Ammoniak  bei  der  freiwilligen  SlUpeierbildung  eiai 
wesentliche  Rolle  spiele  und  der  Stieke^toff  desselben  haupt- 
sächlich zur  Slrzeoguo«^  der  Salpetersäure  dien^,  qo  efaid 
doch  noein^j?  Trachtens  die  näheren  Vorgänge,  welche  bei 
dieser  NitrifloatiQu  stattfinden,  bei  weitem  noch  nicht  goasa 
genug  orfpJrscht^  vesshulb  e«  schon  IsAgat  in  meiner  i> 
Sicht  Ue^^,  die  £rQiiUel,^uxg  der^lben  aur  Aufgabe  einer 
einlAs^Ucheu  Untersuchung  %n  machen,  was  auoli  dw- 
nlchst  flfeaolielie^  soU. 
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V. 

VaW  8i«  BOdtug  das  lalp^friipMiiren  Ammoniaki  in  tiift 

iuid  Wiat^ir. 

V^  Jmiajtxi  aehan  hate  ich  dargeihan,  daaa  bat  der 
latigaMBea  VerbreniittDg  dea  Phoaphors  in  fttmoaph&riacher 
Luft,  weon  Bimth  sehr  k^ne^  doch  noch  nmchweiabara 
Mengen  von  Salpeteraaiire  arzieugt  werden,  welche  That- 
aache  mich  veranlasste,  die  Umaiande,  unter  denen  dieae 
80  merkwürdige  SättrebUdung  stattfindet,  aufb  Neue  einer 
miglichit  genauen  Untersuchung  zu  unterwerfen,  und  die«  - 
seHie  hat  zu  Ergebniaaen  geführt,  welche  nach  meinem 
DafüHialten  nicht  nur  an  und  für  sich  interessant  sind, 
sondern  auch  noch  eine  ganz  besondere  Bedeutung  für 
die  Theorie  dei*  Nitrifieation  haben  dürften. 

Seit  der  Phosphor  bekannt  ist,  weiss  man  auch,  daaa 
derselbe,  sobald  er  bei  gewöhalicher  Temperatur  mit  der 
atmoapharisohen  Luft  in  Berührung  gesetzt  wird,  weisse 
Nebel  um  sich  bildet,  welche  die  Chemiker  bis  jetzt  fuf 
phöspbolrige  Säure  gehalten  liaben.  Ich  will  -sofort  be-^ 
merken,  dass  meinen  Beobachtungen  zufolge  diese  Nebel 
nur  in  wasserhaltiger  und  durchaus  nicht  in  voHlcommen 
trockoer  Luft  entstehen,  wovon  man  sich  durch  d^n  ein* 
fachte  Versuch  überzeugen  kann,  daas  man  ein  villig 
trocknes  Stück  Phosphor  an  einem  Platindraht  itai  eine 
luMukltige  Flasche  einführt,  deren  Boden  mü  Vitriolöl  be- 
deekt  ist,  unter  welchen  Umständen  um  den  Phosphor  keine 
Spur  von  Nebel  auftritt 

Die  Amiahine,  daaa  die  beaagten  Nebel  von  phoapho^ 
rigta*  Saute  herrühren,    bitte    schau  desihaib  beaweifelt' 
irerden  sollen,  weil  dieaelbe  so  leitht  in  Wasser  aiob  Idat 
und  die  Quahne  auch  dann  noeh  auftreten,  wenn  der  mit 
der  Lirft  in  Berührong  ateheode  Phosphor,    an  dem  aMh 
doch  die  Saure  bilden  mnaa,   reichikhat  von  Wasiser  urh 
spuk  isJt   Dass  dieselben  wirklich  keine  phospherige  Säure 
sindy   geht  zunächst  aus  der  Thattfäche  hervor,    dass  8i#' 
keine  Wirkung  auf  daa  befeuohtetie  blaue  Li/kmoapa^er 
harrtotbringen.     Bringt  man  in   eine  grMaera  lufthaltige^' 
Flasche  ein  Stück  Phosphor,  bedeckt  diaata  snr  Büfta  "InHi* 


Wasser  und  wartet  ab,  bis  da^  Gefass  mit  dichten  Nebeln 
erfüllt  ist,  so  wird  ein  Streifen  feuchten  Lakmuspapiers, 
in  diesen  Qualmen  aufgehang;e^ ,  sich  nicht  röthen,  wohl 
aber  bald  durch  das  vorhandene  Ozon  gebleicht  werden. 

Lässt  man  in  den  gleichen  Nebeln  selbst  Stunden  lang 
mit  destillirtem  Wasser  getränkte  Badeschwämme  Terwel* 
len,  so  wird  die  aus  ihnen  gepresste  Flüssigkeit  nicht 
sauer  schmecken  oder  das  Lakmuspapier  Terändem.  Ans 
diesen  Thatsachen  darf  wohl  geschlossen  werden,  dass  die 
in  Rede  stehenden  Nebel  nicht  das  sind,  wofür  sie  bis 
jetzt  gehalten  worden.  Was  dieselben  seien,-  wird  avs 
nachstehenden  Angaben  erhellen.  Hat  man  bei  gewöho> 
lieber  Temperatur  ein  zur  Hälfte  mit  Wasser  bedecktes 
Stück  Phosphor  in  einer  lufthaltigen  Flasche  so  lange  lie- 
gen lassen,  bis  diese  mit  einem  dicken  Qualme  erfüllt  ist, 
entfernt' man  dann  den  Phosphor  nebst  dem  säuerlich  ge- 
wordenen Wasser  aus  dem  Gefasse,  spült  dieses  zur 
Entfernung  jeder  Spur  von  Säure  zu  wiederholten 
Malen  mit  Wasser  aus  und  führt  nun  eine  verhältniss- 
mässig  kleine  Menge  reinsten  Wassers  in  die  Flasche 
ein ,  Ho  verschwinden  die  noch  vorhandenen  Nebel  all- 
mählich, d.  h.  werden  dieselben  vom  Wasser  aufgenom- 
men. Dieses  Wasser  reagirt  nicht  im  Mindesten  sauer, 
hat  aber  das  Vermögen,  den  mit  SOs  angesäuerten  Jod* 
kaliumkleister  augenfälligst  zu  bläuen. 

Um  Wasser  zu  erhalten,  welches  diesen  Kleister 
augenblicklich  bis  zur  Undurchsichtigkeit  tief  färbt,  dienen 
am  bequemsten  reine  mit  destillirtem  Wasser  getränkte 
Bade^hwämme,  welche  man  in  grossen  Ballons  aufhangt» 
in  denen  durch  Phosphor,  von  Wasser  zum  Theil  bedeekt« 
fortwährend  reichliche  Nebel  erzeugt  werden.  Wird  ein 
Schwamm,  der  6  bis  8  Stunden  in  einem,  solchen  Qualme 
gehangen  hat»  ausgedrückt,  so  zeigt  das  erhaltene  Wasser 
die  erwähnte  Eigenschaft  in  einem  hohen  Grade. 

Diese  Beaction  des  mit  den  Phosphomebeln  in  Be- 
rührung gestandenen  Wassers  bew^st,  daas  darin  eine 
oxydirende  Materie  vorhanden  sei,  welche  ihre  Wirksam» 
kelt  unter  denselben  Bedingungen  äoasert,  unter  weMien 
die  Nitrite  diess  thmt 


SdKMMn:    Ueber  die  NitrUkfttioii.  217' 

Von  der  Annahme  ausgehend ,  das  besagte  Wasser 
enthalte  «In  NHifit,  so  Unate  den  Umständen  lüach,  untere 
welehen  dasselbe  sich  gebildet^  die  Basis  des  Salzes  keine 
andere  als  das  Ammoniak  sein.  Wird  eine  grössere  Menge 
solchen  Wassers  mit  ein  wenig  verdünnter  Salpetersäure 
▼ermischt  und  abgedampft,  so  erhält  man  einen  Rückstand, 
der,  obwohl  sehr  winzig,  dennoch  gross  genug  Ist,  um 
damit  entscheidende  Versuche  anstellen  zu  können.  Mtt^ 
concentrirter  Kalilösang  Übergossen,  entwickelt  der  be- 
sagte Rückstand  Ammoniak,  das  sich  schon  durch  den 
Geruch  erkennen  lässt  und  natürlich  durch  die  Torüber- 
gehende  Bräunung  des  Curcumapapiers,  Erzeugung  starker 
bläulich-weisser  Nebel  um  ein  mit  Salzsäure  benetztes 
Glasstäbchen  u.  s.  w.  sich  zu  erkennen  giebt. 

Um  eine  deutliche  Ammoniakreaction  zu  erhalten,  ist 
die  Anwendung  des  eben  erwähnten  Verfahrens  nicht  ein-' 
mal  nothwendig.  Hat  man  einen  mit  reinem  Wasser  ge- 
tränkten kleinen  Schwamm  etwa  zwölf  Stunden  in  den  be- 
sagten Nebeln  verweilen  lassen,  so  wird  die  daraus  ge- 
presste  Flüssigkeit  schon  genug  NH«  enthalten,  damit  es 
durch  Kalihydrat  in  Freiheit  gesetzt,  einen  in  dem  Ver- 
suchsgeflss  aufgehangenen  feuchten  Streifen  Curcuma- 
papiers merklich  stark  bräune. 

Diese  Thatsachen  beweisen  somit,  dass  unser  Wasser 
an  irgend  eine  Säure  gebundenes  Ammoniak  entiiält 
Was  nun  die  Natur  dieser  Säure  selbst  betrifft,  so  kann: 
auch  darüber  kein  Zweifel  walten,  dass  sie  die  salpetrige 
Säure  sei,  da  unser  Wasser  alle  die  charakteristischen  Re*( 
actionen  der  Nitrite  hervorbringt;  augenblickliche  Bläuung^ 
des  angesäuerten  Jodkaliumkleisters,  rasche  EntArbungt 
der  erwärmten  SOa*haltigen  Kalipermanganatldsung  o.  s.ir.: 

Aus  den  gesammten  im  Voranstehenden  erwähnten) 
Thatsachen  sind  wir  daher  nach  meinem  Dafürhalten  voll- 
kommen berechtigt,  den  Schluss  zu  ziehen,  dass  die  liit 
feuchter  Luft  um  den  Phosphor  bei  gewöhnliche  Tempe-; 
ratur  sich  bildenden  Nebel  salpetrigsaures  Atnmoniah: 
seien,  eine  Thatsache,  die  eben  so  auffdTemd  erscbeineD" 
muss,  als  sie  in  theoretischer  Hinsicht  wichtig  isi.  Beaagte 
Nebe)  enthatten  indessen  aueb  ^^ig#a  salpeteriaures  Jknii% 
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mosialt,  wie  dttratu  erhellt,  daee  «meer  Wmsm  Ar  tkli 
idlein  bei  100®  Terd&mpft,  einen  Ueinen  SAekMuul  lietl 
aM  welchem  Kell  u.  &  w.  noch  erkennbare  Mengen  ¥oi 
Ammoniak  entbiadei.  Bathielte  uDser  Wmaeer  nur  dai 
salpetrigsaare  Sab  dieser  Baeia.  so  miaete  daooeifce  «ale 
diesen  Umstanden  in  Waeser  and  Bticksloff  aorfallqa  «a< 
dfurfte  eomk  kein  amiAoniakhaltiger  Ruckatand  blaibei 
Die  Anwesenheit  eines  Nitrates  ia  dem  erwabaie»  Nebi 
oder  in  dem  Wasser  der  Schwämme  erUAit  sich  ganm  eis 
fach  ans  der  anderwärts  angeführten  Tfaatsaeha,  dasa  da 
oaontsirte  Sauerstoff  die  Nitrite  in  Nitrate  &bM«iifBhfe] 
vermag»  und  da  bekaniktlich  bei  der  Einwirkung  dea  Phos 
pbbors  auf  die  feuchte  atmosphärische  Luft  diese  Saacratol 
modification  s^um  Vorschein  kommt^  so  muss  dieselbe  and 
wenigstens  einen  Theil  des  vorhandenen  Nitritea  in  Mftra 
Terwamdeki. 

Es  erliebt  sich  nun  die  Frage »  wie  das  bei  4er  lang 
samen  Verbrennung  des  Phosphors  in  atmoaphäriaebs 
Lnft  auftretende  salpetrigsaure  Ammoniak  gebildet  weidi 
So  viel  ist  zum  Voraus  gewiss^  dass  der  in  diesem  8ala  eat 
haltene  Stickstoff  einzig  und  allein  ans  der  L«ft  stammei 
kann  «nd  der  Wasserstoff  aus  dem  Wasser;  ohne  dessen  6e 
gen  wart,  wie  schon  früher  bemerkt,  das  Nitrit  sieh  eisb 
büdei  Was  den  Sanerstoffgehalt  unseres  Seixea  betrifft 
so  kann  er  ebenfalls  aus  der  Luft,  möglicher  Weiae  ab« 
auch  vom  Wasser  herrühren. 

Die  einflichste  Bildungsweise  des  Nitrkes  wäre  sicher 
liok  die  nenrfttelbare,  d.  h.  diejenige»  welche  in  der  Ver 
Unduag  zweier  Ae%uivalente  Stickstoffs  mit  drei  Aeqnita 
lenteA  Wassers  beetünde»  in  welche  zwei  Materien  bekanal 
lieh  das  beeagte  Salz  schon  bei  massiger  Erwiraunig  aer 
flUlt,  mid  ich  stehe  auch  nicht  an,  diese  Bildungswease  al 
die  waheadielnttcbste  zu  betrachten.  Lieb  ig  ksl  w 
«Inigen  Jahren  gezeigt,  dass  das  Wasser  durch  bleeeei 
BerfibningaeinftsBa  zur  chemischen  Verbiaduns  mit  eise 
anderen  Blaterie  beeünmit  werden  kann.  Bei  Anveeenkei 
^on  Aldehyd  tritt  das  Wasser  mit  Cyna  an  Ozamid  so 
ssmasen,  ahne  daee  erstecee  hrt  dieaem  chemieehes  Vev 
gang  tat  skiffUehe  MitleMesashaft  geaog es  intoAi^   Xta 
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Aldehyd  virkt  dureb  seine  blosse  -Gegemwart  Wla 
klärlich  Ar  ans  deimaiien  such  nodi  •dersrli^e  WüfkvDgen 
sind,  ao  isl  «n  ihrer  Tbstsäohlichkeit  doch  nkhft  zu  zwei* 
fein,  und  wenn  mm  der  AMehyd  eine  unniittelbsire  Ver» 
bln4«Ag  des  Wassere  mit  dem  Cyui  einenleüen  v^rmaip, 
warum  sollte  nioht  aueh  dem  Phosphor,  welcheir  «rftübvunge« 
gemäAS  den  Sauerstoff  zur  ehemischen  Thiügkeit  erregt, 
das  Vermögen  zukommen  können,  nntor  gegebenen  Um^ 
standen  die  chemische  Vergesellschaftung  des  Sticksloflil 
mit  dem  Wasser  zu  bewerkstelligen?  Wird  aber  ein  soU 
ober  Vorgang  fiar  «nwahrscheinlich  erklärt,  so  ist  man. 
um  dm  zur  Bildun^r  des  Ammoniaks  nöthigen  Wssserstctf 
zu  erhalten,  zu  der  Annahme  getwongen«  daas  durch  den 
Phosphor  das  Wasser  zersetzt  werde  und  das  daraus  frei 
gemachte  B  mit  sitmoqpliärischem  St&ckstoff  zu  Ammoniak 
sich  T4reinige.  Ueberdiess  murn  man  noch  die  salpetrige 
Säure  unseres  Salzes  aus  atmosphirisohem  Sauer-  nai 
Stickstoff  entstehen  lassen,  alles  Voraussetzungen,  welche 
mir  wenigstens  «agleiah  unwahrscheinlicher  vorkommen, 
als  die  Annahme,  welcher  gemäss  das  salpetrigsaur^  Am- 
moniak aus  der  unmittelbaren  Verbindung  des  StiokstoA 
mit  dem  Wasser  eAtsyrsage.  Welche  dieser  Annahmen 
aber  auch  die  richtige  sein  mag,  jedenfalls  ist  die  unter 
den  ob^n  erwähnten  Umständen  stattfindende  Erzeugung 
des  Ammoniaknitrites  eiaa  Thatsache,  welche  fär  diu 
Theorte  der  Nitrification  von  Bedeutung  iet^  weil  Bm  hu 
weist,  dass  unter  geet^j^neten  Umstanden  Ammoniak  uni 
salpetrige  Säure  aus  Wasser  und  atmosphärlsoher  Luft 
gebildet  werden  können.  r 

Nach  den  voranstehendea  Angabea  wird  ea  nun  atebi 
mehr  schwierig  sein,  sich  Becbenaehaft  to»  eisugeu  Re« 
acüonen  des  Wassers  zu  geben,  das  einige  Uit  in  anmi^ 
telbarer  Berührung  mit  Phosphor  gestanden,  der  in  atme»- 
sphärischer    Luft    die    langsame    Verbrennnag    erieidat. 

Bringt  man  bei  eiofsr  Teo^eraiur  von  1*  bis  SO*  In 
eine  geräumige  lufthaltige  Flasoha  ein  Mlllsages  Stteh 
Phosphor  von  reiner  Oberfläche,  zur  BUUfte  onit  Waetel* 
bedeckt,  so  wird  diese.  Flüssigkeit  schon  nach  ebner  halben 
fitiuid#  4m  Vermögen  liNeeitoeA«.  Ar  sieh  aMafai  ieu  Jei^ 
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kaliumkleister  stark  und  nach  einigen  Stunden  bis  zur 
Undnrobsichtigkeit  zu  bläuen.  Da  unter  diesen  Cmtt&nden 
um  den  Phosphor  unter  anderem  auch  AmmoniaknitrH 
entsteht,  so  wird  letzteres  natürlich  wie  die  gleichzeitig 
entstehenden  Phosphorsfturen  vom  Wasser  aufgenommen 
und  dadurch  die  Saure  des  Nitrites  in  Freiheit  gesetzt, 
woher  es  kommt,  dass  das  besagte  Wasser  schon  fOr  sieh 
allein  den  Jodkaliumkleister  zu  bläuen  vermag.  Wird 
Wasser,  das  einige  Tage  mit  langsam  verbrennendem 
Phosphor  in  Berührung  gestanden  hat  und  dah^  stark 
sauer  geworden,  in  einem  kleinen  Gefass  mit  Kalilösung 
fibersättigt  und  darin  ein  befeuchtetes  Stück  Curcumt- 
papier  aufgehangen,  so  bräunt  sich  dieses,  wie  sich  auch 
darin  um  ein  mit  Salzsäure  benetztes  Griasstäbchen  bliu- 
Uche  Nebel  bilden ; .  welche  Reactionen  natürlich  vom  ent- 
bundenen Ammoniak  herrühren,  welches  durch  das  be- 
sagte Nitrit  in  das  Wasser  gelangte. 

Dass   das   saure  Wasser  auch  Salpetersäure   enthält, 
lässt  sich  auf  folgende  Weise  zeigen.    Es  wird  eine  grös- 
sere Menge   der   sogenannten   phosphatischen   Säure  mit 
Kalkmilch  gesättigt^  die  Flüssigkeit  durch  Auspressen  oud 
Filtration   von   dem   entstandenen  Phosphit   und  Phospbtt 
getrennt,  dieselbe  durch  Abdampfen   auf  ein   kleines  Vo- 
lumen zurückgeführt  und  mit  kohlensaurem  Kali  versetit 
Die  von  dem  entstandenen  kohlensauren  Kalke   abfiltrirte 
Flüssigkeit  liefert  bei  weiterer  Concentration  Rrystalle  von 
Kalisalpeter.  Ich  will  nicht  unterlassen,  hier  zu  bemerkeu, 
dass  ich  aus  der  phosphatischen  Säure,  welche  ich  nach  und 
nach  aus  einigen  Pfunden  Phosphor  gewonnen  hatte,  nw 
wenige  Grammen  Kalisalpeter  erhielt,  was  beweist,  dass 
bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Phosphors  in  atmo- 
sphärischer Luft  nur  winzige  Mengen  von  Salpetersäure 
sich  erzeugen.    Da  obigen  Angaben  gemäss  die  um  den 
Phosphor  sich    bildenden  Nebel  ausser  dem   Ammoniak* 
nitrit  auch  einiges  Nitrat  enthalten,  so  zweifle  ich  kaum 
daran,  dass   durch  dieses  Salz  die  Salpetersäure   In   die 
phosphatisehe  Säure  eingeführt  wird. 

Ich    kann  diese  Mittheilung  nicht   schlieseen,   ohne 
derselbm  noch^  einige  Bemerkungen  über  den -io  merk- 
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würdigen  Vorgang. der  langsamen  Verbrennung  des  Phos- 
phors in  atmosphärischer  Luft  zufügen.  Anfangs  glaubte 
man,  dieselbe  bestehe  in  einer  einfachen  Oxydation  des 
Phosphors  zu  Phosphorsäure,  und  als  POt  entdeckt  war, 
fand  man,  dass  dabei  auch  phosphorige  Saure  gebildet 
werde.  Später  zeigte  sich,  dass  der  atmosphärische  Sauer- 
Btoff  ozonisirt  und  eine  kleine  Menge  Salpetersäure  ger 
bildet  werde.  In  neuester  Zeit  habe  ich  nachgewiesei/, 
dasa  bei  der  besagten  Verbrennung  merkliche  Mengen 
von  Wasserstoffsuperoxyd  entstehen,  und  nun  wissen  wir, 
dass  dabei  gleichzeitig  auch  salpetrige  Säure  und  Ammo^ 
niak  gebildet  werden,  so  dass  die  Erscheinung,  welche 
man  anfanglich  für  eine  ganz  einfache  Oxydation  ^  dei 
Phosphors  ansah,  aus  einer  Reihe  gleichzeitig  stattfinden- 
der Vorgänge  sich  zusammensetzt,  in  Folge  deren  nicht 
weniger  als  sechs  verschiedene  Verbindungen  entstehen: 
PO,,  PO4,  NO,.  NO5,  NH,  und  HOi. 

VI. 

Veber  die  Bildnng  der  Salpetersäure  und  der  Hitrate  ans 

gewöhnliehem  Saaentoff  und  Stickitoff  unter  dem  Binfiuis 

der  Elektricitat 

Obwohl  schon  bald  ein  Jahrhundert  verflossen  ist; 
seit  Cavendish  die  wichtige  Entdeckung  machte,  dasa 
freier  Sauerstoff  und  Stickstoff  unter  elektrischem  Einflüsse 
und  bei  Anwesenheit  von  Wasser  oder  einer  alkalischen 
Salzbasis  zu  Salpetersäure  sich  vereinigen,  so  hat  man 
doch  dieser  Thatsache  seither  nicht  die  verdiente  Auf» 
merksamkeit  geschenkt  und  sich  damit  begnügt,  sie  Jahr 
für  Jahr  aus  einem  Lehrbuch  in  ein  anderes  überzutragen; 
ohne  ihr  wesentlich  Neues  beizufügen.  So  ist  namentlicU 
meines  Wissens  noch  von  keinem  Ghemikef  festgestellt 
worden,  ob  in  dem  Cavendish*schen  Versuche  die  Sal^ 
petersäure  mit  einem  Schlage  entstehe  öder  der  Erzeugung 
dieser  Substanz  die  Bildung  anderer  Oxydationsstufen  des 
Stickstoffs  vorausgehe. 

Ich  habe  es  desshalb  nicht  für  überflüssig  erachtet^ 
etwas  genauer  als  bisher  geschehen,  die  Vorgänge  kennen 
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SV  ItAnien,  welche  bei  der  Einwirkung  eicktrit«Mer  Ptmkvn 
auf.  du  troeknes  Gtemeng«  gewöänliehen  Saoaratoff^  and 
Stickgases  sawoki  ste  auch  auf  dae  gleiche,  aber  nU 
Wasser  oder  Kalildsung  in  Beruhnmg  atehende*  Qaiga^ 
menge  stattfinden,  ua4  da  die  aus  meinen  VersMhen*  ge* 
wonaeneu/ Ergebnisse  eiaigen^  Aufectaluss  dberde^in  Frage 
liegeadeti  Gegenstand  gewahren ,  so  dMben  sie  wM^  der 
VeröflFeatlichung  aicht  ganz  unwMtb  sein. 

Liftst  man  mtt  Hülfe  eines*  kcftftigenf  Indwcdottsappa» 
rates  dwrch  ein  trocknes  Gasgemenc^  ^  weMieos  mäf  eis 
Maassr  StidLstoff  4—5  Msass  Sauerstoff  kearaseit,  dektvi^ 
sehe  Funken  sehlagen,  so  treten*  bald  im  Teraaehsfellsss 
D&mpia  auf,  welche  schon  durch  Färb«  und  Gknmeh  deul* 
lieh  geong  als  Untersalpetersäure  sich  zu  erkenncnt  gcAen, 
und  die  nicht  wieder  yerschwiade»,  wie  lange  aoeh  daris 
das  Funkenspiel  andauern'  mag;  auflr  welcher  Thatshtehe 
hervorzugehen    scheinit,    dasa   üatieE   diSm    BlnflaAlrie  Ar 
Elektricität  Sauerstoff  und  Stickstoff  nur  zu  Untersalpeter- 
säure sich  vereinigen ,  trotz  des  Umstandes ,  dass  in  dem 
Gasgßmenge  mehr  als  genug,  Sauerstoff  entkalteo  is^  na 
den.  darin  vorhandenen  Stickstoff  au  Salpetersäare  m  «y- 
diren. 

Da  aber  bekanntermaassen  die  wasserfreie  Salpete^ 
säure  unter  dem  Binfluase  der  Wärme«  so  leidMf  teHOi 
and  0  zerfällt,  so  wäre  es  nicht  unmöglich,  datfa  glM 
anfingllth  NO»  dek  erzeugte,  dieren  Däm^^fe  ab«rd««li 
diei  Hitze  der*  durchschlageiMlen  Funken  immer  wieder  \tt 
UBiftersall[>eter8äure  und  Sauerstoff  zerlegt  wfirde«;  li 
läest  sieh  desshalb  aus  dem  Brgebniss  dieses  VersueiKi 
auch  aicht  mit  Sicherheit  abnehmen,  ob  das  dabei  tmA 
¥oisdiein  kommende  NO«  eis  ursprSngllehes  ^er  abgS' 
IdtMes  firzeugniss  sei. 

Wie  sich  zum  Voraus  erwarten  läset,  ftdlea  Me  If' 
gidmisae  dea  Versuchs  anders  aus,  falls  das  OaageaMBgs 
Bdt.  Wasser  in  Berfihrung;  gesetzt  ist  Hat  unter  dteseri 
Ihnständen  das  Durchsdda^n  der  Funken  <  nur  wenige 
Minuten  lang  gedauert,  und  erhält  man  die  FtOasigkeK 
während  dieses  Vorganges  in  Bewegung^,  ao>  wird  des 
Wauer  lehon  datit\Väiii»ar  reagiren,  Obefdieas^abar  anob 
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Qooh  die  Eigenschaft  besitzen,  den  Jodkaliomkleister  augen- 
failtgtt  2«  Mäaen.  S»  verhält  sieh  soasit  unsere  PMssig- 
kek  wie  ein  aus  ▼erhUlnlssmftssig  vtei'  Waeser  und  wenig 
Uatersclpetersäure  erhaltenes  Oemiseh. 

Bei  fortgesetstem  Elekeneipen  des>  Oasgemettges  ntmi&t 
die  Menge  der  ozydirenden  (das  Jodkalium  aersetzendeili) 
Materie  zu,  um  Jedoch  attmftklich  wieder  sich  m  Termkidem 
und  bei  hinreicbend  tangem  Punkenspiel  ginzHeh  zu  v«^ 
aeliwhideii,  so  daee  nun  das  Wasser  niehts  anderes  mehr 
als  Salfetersäure  enIh&llL 

Diese  Tbatsaehen  machen  es  mir  wahrscheinlich,  dssis 
bei  der  Einwirkung  der  Blektricittt  auf  saueintoffhaltiges 
Sückga»  ursprünglich  nicht  die  Sitpetersfture,  sondern  vur 
Vnt^rsalpetersäure*)  entstehe  und^  N0|  aunichst*  in  Folge 
des  Zusammentreffens  von  IfO^  mit  Wasser  geblMct  werdd 
Denn  wdrde  jene  S&ure  unmittelbar  aue  der  unter  elektri^ 
schem  Einflüsse  bewoHietelligten  Terbindung*  d^s  Sauer* 
Stoffs  mit  dem  Stickstoff  hervorgehen^  so  siieht  man  nl^bt 
ein,  wessfaalb  das  Wasser  zu  Anfang  des  Versuchs'  noch 
etwas  Anderes  ato  SaipetersSure,  A  h,  eine  niedfigei^ 
Oxydattonsstnfe  des  Stickstoft  enthalten,  und'  warum  erst 
bei  ttngerem  Elekirisiren  dea  CMEisgemenges  dts*  Flfieslg* 
kelt  wie  reine  Salpeifersäure  sich-  verhalteti^  sollte.  9k 
nAttilioh  diese'  Sfture  hu  AugenMicko  Ihrer  BiWng  etsCH 
üeberfluss  von  Wasser  Torlinde,  so  kannte  sie  ton  defSh^ 
selben  auch  sofort  aufgenommen  und  dadurch  der  ter^ 
aetzenden  Wirkung  der  cleMrischen  Funken  entzogen 
werden. 

Mdnen  früheren  Versuchen  gemftss  liefert  die  Vnter^ 
aalpetersäure,  mit  welcher  H^nge  Waestr  sie  auch  TCf^ 
aetzt  werden  mag,  niemrsls  ein  Gemiscb,  welches  blos 
Salpetersftnre  enthielte:  f m^er  Andet^  sfeh  darfn  noch  efh« 
8t}ckstofPrerbh)dung,  welche*  unter  BniMndtog^  von  NOj 
Jod  aus  diem  Jodkalium  ahscheMet,  eine  Wirkung,  welche 
die  rdne  rerdGnnte  Salpetersäure  nicht  Uervovbrfhgt,'  weü^ 
Italb   diese  auch   den  JodkaltumMlftiAter  uvfgefn&tit'  MlS« 


*)  Möglicherweiie  könnte  ursprfing^ch  andi  nnr  Sticltoxjdgas  g;e* 
bOdet  werden. 


ovAiwc«  .  t/c^Dt  «neu  ,     i 

gehörige  Menge  W 
det  werde,  in  welc 
Btens  sieben  Maas 
4;;xi8t;äQden  findet 
wa}0)ie8  mit  de^i  y< 
^pd  NQtrhydriit  (od 
zur  Bildung  von  N< 
hi^ndene  Sauerstoff 
BiQh  unter  dem  Ein 
Gases  in  Ozon,  dui 
^jfkd  nach  zu  NO5  0 
refid  468  Cavendi 
saura  einen  doppel 
l^ben:  einmal  ent 
li^nprünglich  erzeu| 
a^ch  durch  die  Oxyd 
OfB^ijsirten  Sauerste 
4^r,B6ip^rkui)g  bed 
sehen  Versuchs  alle 
upd  $0  lange  fort< 
Sjtipk^toff  zu  Sa]pet< 
Wendet  man  b< 
Kali-  odpr  Natronlöi 
ten,  die  zu  den  glei 
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Elektricität  lange  genug  fortdauern,  und  schüttelt  nrian  die 
alkalische  Lösung  zuweilen  mit  dem  Luftgehalte  des  Ver- 
suchsgefässes  zusammen,  so  verschwindet  allmählich  das 
salpetrigsaure  Salz  wieder  und  enthält  nun  die  Flüssigkeit 
blos  Nitrat. 

Entsteht   nach   meiner  Annahme   bei   der  Einwirkung 
der  Elektricität  auf  unser  Gasgemenge  nur  Untersalpeter- 
säure, so  wird  sich  dieselbe  mit   dem  gelösten  Alkali  so- 
fort in  Nitrat  und  Nitrit  umsetzen,  und  da  meinen  obigen 
Angaben   gemäss   das   salpetrigsaure   Kali   u.  s.  w.   durch 
I      den   ozonisirten    Sauerstoff  ziemlich   rasch   in  Nitrat  ver- 
i      wandelt  wird,   so  muss  auch  bei  unserem  Versuche  diese 
oxydirende  Wirkung  durch  das  dabei  (aus  dem  noch  vor- 
I     handenen  O)  entstehende  Ozon  hervorgebracht,   d.  h.  das 
g     gebildete   Nitrit  allmählich   zu   Nitrat  oxydirt  werden,   so 
g     dass  wir  dem  erhaltenen  salpetersauren  Salz  ebenfalls  einen 
0    doppelten  secundären  Ursprung  beizumessen  hätten. 

.  '  Die   Frage,    auf    welche  Weise    die    Elektricität    den 

m  Sauerstoff  und   Stickstoff  zur    chemischen  Vergesellschaf- 

«  tung  bestimme,    ist  zwar  schon  oft  aufgeworfen,    bis  zur 

41  Stunde  aber  noch  nicht  beantwortet  worden,  so  dass  diese 

V  Thatsache  als  eine  noch  durchaus  unverstandene  bezeich- 
S  net  werden  muss.  Aber  gerade  weil  sie  diess  ist,  muss 
»  sie  auch   die   wissenschaftliche  Neugierde   reizen   und   die 

■  Chemiker  anspornen,   sich    alle  Mühe  zu  geben,    um  die- 
selbe  endlich   zum  Verständniss   zu  bringen.     Ich   wenig- 

■  stens  betrachte  derartige  Thatsachen  als  Marksteine  neuer 
•     Forschungsgebiete    und    Fingerzeige,    welche   demjenigen, 

■  der  sie  beachtet  versprechen,  auf  noch  unbetretene  Bahnen 
von  Entdeckungen   zu   leiten,   und    glaube   desshalb  auch, 

■  dass  der  Forscher,  welcher  die  Lösung  des  vorliegenden 
i     Räthsels  zur  Aufgabe  sich  stellte  und  zum  erstrebten  Ziel# 

V  gelangte,   um   die  Erweiterung   der  theoretischen  Chemie 
ein  nicht  kleines  Verdienst  sich  erwerben  würde. 


Es    liegen    übrigens    bereits   einige   Thatsachen    vor, 

welche  sicherlich  auf  die  erwähnte  Aufgabe  sich  beziehen 

und  bei  dem  Versuch  einer  Lösung  derselben  in  Betracht 

gezogen  werden  müssen.    Wir  wissen  nämlich,  dass  unter 
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aus  meinen  früheren  An^^jaben  zu  entneh 
dage^^en  auch  unter  diesen  Umständen 
Sauerstoflf  in  seiner  chemischen  Unthäti^ 

Dass  bei  dem  Cavendish'schen  ^ 
umgeändert  werde,  kann  wohl  keinem  Z\i 
werfen  sein,  und  eben  so  wenig  die  Tha 
Zustandsveränderung,  worauf  sie  auch 
möge,  den  SauerstoflF  zur  chemischen  Vei 
Stickstoff  geneigter  mache.  Sollte  etwa 
per  unter  dem  Einflüsse  der  Elektricität 
so  verändert  werden,  dass  derselbe  ohne 
anderen  Stoffes  mft  0  zu  NO4  sich  v< 
Ich  selbst  habe  bis  jetzt  noch  keine  Vei 
sieht  angestellt,  um  zu  ermitteln,  ob  da 
der  Funkenelektricität  unterworfene  Stickj 
allotrope  Veränderung  erleide.  Sollte 
auch  nicht  stattfinden,  so  würde  hieraus 
folgen,  dass  bei  Anwesenheit  von  Saue 
dert  bleibe. 

Da    uns   noch  ganz   unbekannt  ist, 
tropen     Zustände     der     einfachen    Körp 
wissen  wir  auch  nicht,  ob  die  Anwesenh 
im  Stickgas,  welches  der  Einwirkung  de 
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verändert,  nur  desshalb  nicht  im  freien  Zustande  auftrete, 
weil  er  sofort  mit  dem  gleichzeitig  thätig  gemachten  Sauer- 
stoff sich  chemisch  vergesellschaftete. 

Der  im  Ammoniak  enthaltene  Stickstoff  scheint  in  <ier 
That  seinem  ätiotropen  Zustande  nach  von  dem  gewöhn- 
lichen freien  Stickstoff  wesentlich  verschieden  zu  sein, 
desshalb  nämlich ,  weil  jener  trotz  seiner  chemischen  Ge- 
bundenheit durch  den  ozonisirten  Sauerstoff  so  leicht  sich 
oxydiren  lässt.  Fänden  wir  nun  Mittel,  den  Stickstoff  aus 
seiner  Verbindung  mit  dem  Wasserstoff  ohne  Zustands- 
veränderung  abzutrennen,  so  dürfte  derselbe  zu  dem  ozo- 
nisirten Sauerstoff  wie  das  im  Ammoniak  gebundene  N 
sich  verhalten,  wie  ja  auch  in  zahlreichen  Fällen  das  ge-. 
bundene  gleich  dem  freien  ©  zu  wirken  vermag. 

VIL 
Notiz  über  das  Vorkommen  von  Nitriten  in  der  Natnr. 

Meines  Wissens  wird  angenommen,  dass  in  der  Natur 
keine  salpetrigsauren  Salze  vorkommen,  eine  Annahme, 
die  unrichtig  ist,  wie  aus  nachstehenden  Angaben  erhellen 
wird.  Meine  Vermuthung,  dass  in  manchen  Fällen  der 
Bildung  der  Nitrate  diejenige  der  Nitrite  vorausgehe, 
und  diess  namentlich  bei  der  spontanen  Nitriftcation  der 
Fall  sei,  wie  dieselbe  z.  B.  in  Ställen  u.  s.  w.  stattfindet, 
veranlasste  mich,  derartig  gebildete  salpetersaure  Salze  auf 
Nitrite  zu  prüfen,  weil  es  mir  möglich  erschien,  dass  von 
Letzteren  noch  kleine  Reste  in  jenen  Salzen  vorhanden 
seien.  Ich  untersuchte  zunächst  sowohl  rohen  als  gerei- 
nigten Chilisalpeter,  und  fand,  dass  die  concentrirtere 
wässrige  Lösung  desselben  den  durch  verdünnte  SO3  an- 
gesäuerten Jodkaliumkleister  immer  merklich  strark  bläut, 
welche  Reaction  ein  reines  Nitrat  nicht  zeigt,  und  die  im 
vorliegenden  Falle  unstreitig  von  einer  kleinen  Menge  Ni- 
trites  herrührt.  Ein  erwähnenswerther  Umstand  ist  die 
weitere  Thatsache,  dass  aus  dem  besagten  Salpeter  das 
Kali  noch  eine  erkennbare  obwohl  äusserst  kleine  Menge 
Ammoniaks  entbindet,  wie  daraus  hervorgeht,  dass  feuch- 
tes Curcumapapier,  in  einem  kleinen  Gefass  aufgehangen, 

15* 


Das  regelmässig 

Mengen   von  NH3    i 

mir  auf  die  Bildung 

wahrscheinlich  zu  n 

Materien   organische 

kohlensaurem  Natror 

Sauerstoffs  entstand 

niak  hindurchgehen 

das  im  Chilisalpeter 

sam    die    noch    übe 

welche  der  eigentli( 

Bei  meiner  Am 

Bildung  des  Salpet< 

die  an  Mauern  und 

Salze    Ammoniak    i 

halb  ich  Herrn  Dr. 

neten  Versuche  üb( 

von   ihm    erhaltene 

die  Richtigkeit   mei 

Hessen. 

Der  Güte  des 
Mauersalpeter,  von 
mend,  dessen  wäss 
Jodkaliumkleister  s 
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gefunden,  und  ist  später  von  mehr  als  einem  Chemiker, 
namentlich  von  Lieb  ig,  bestätigt  worden.  Meine  neueren 
Untersuchungen  zeigen,  dass  das  aus  der  Atmosphäre  ge- 
fallene Wasser  immer  auch  Nitrit  enthält.  Seit  einem 
Jahre  habe  ich  das  Wasser  aller  während  dieser  Zeit  hier 
erfolgten  Regen-  und  Schneefälle  sorgfältigst  auf  einen 
Nitritgehalt  geprüft  und  gefunden,  dass  derselbe  nie  fehlte, 
aber  bald  grösser  bald  kleiner  war.  Die  Anwesenheit 
dieses  Salzes  wurde  mit  Hülfe  des  durch  SO3  angesäuer- 
ten Jodkaliumkleisters  ermittelt,  welchen  das  reine  Wasser 
unverändert  lässt,  der  aber,  obigen  Angaben  gemäss,  durch 
äusserst  kleine  Mengen  Nitrites  noch  sichtlich  gebläut 
wird.  Manche  Regenfälle  lieferten  ein  Wasser,  durch 
welches  der  angesäuerte  Kleister  schon  nach  einer  halben 
Minute  bis  zur  Undurchsichtigkeit  gebläut  erschien;  so 
verhielt  sich  in  der  Regel  das  anfanglich  aus  einer  Ge- 
witterwolke gefallene  Wasser,  aber  auch  das  Wasser  aus 
Schnee  erhalten  zeigte  bisweilen  eine  solche  starke  Re- 
action.  Anderes  Regenwasser  brauchte  eine  Viertelstunde 
und  mehr,  um  den  damit  vermischten  angesäuerten  Jod- 
kaliumkleister merklich  zu  bläuen.  Es  versteht  sich  von 
selbst,  dass  unter  sonst  gleichen  Umständen  destillirtes 
Wasser  keine  solche  Wirkung  hervorbringt,  auch  dürfte 
es  überflüssig  sein  zu  bemerken,  dass  das  von  mir 'ge- 
prüfte atmosphärische  Wasser  mit  grösster  Sorgfalt  bei 
seinem  Falle  aufgesammelt  wurde. 

Die  einfachste  Erklärung  des  Vorkommens  von  Am- 
moniaknitrat und  Nitrat  in  atmosphärischem  Wasser  be- 
stünde wohl  in  der  Annahme,  dass,  wie  bei  dem  Caven- 
dish'schen  Versuche,  so  auch,  in  Folge  der  unaufhörlich 
in  der  Atmosphäre  stattfindenden  elektrischen  Entladungen, 
NO4  sich  bildet,  welches  mit  dem  von  der  Erde  in  die  Luft 
getretenen  Ammoniak  in  Nitrit  und  Nitrat  sich  umsetzt. 
In  der  That  erhält  man  diese  Salze,  wenn  man  auch  nur 
kurze  Zeit  durch  ein  mit  Wasser  und  Ammoniak  hal- 
tiger atmosphärischer  Luft  gefülltes  Gefäss  elektrische 
Funken  schlagen  lässt.  Es  wird  nämlich  ein  solches 
Wasser,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  den  Jod- 
kaliumkleister augenblicklich  bläuen,   in  Folge  des   darin 
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tritt  der  Luft  in  ihr  Inneres  und  unter  dem  Einflüsse  der 
ozonisirenden  im  Pilze  vorhandenen  Materie  entstehe, 
dürfte  nicht  so  leicht  zu  ermitteln  sein.  Letzteres  kann 
jedoch  nicht  mehr  als  unmöglich  erscheinen,  seit  wir 
wissen,  dass  bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Phos- 
phors in  atmosphärischer  Luft  salpetrigsaures  Ammoniak 
gebildet  wird,  was  wohl  vermuthen  lässt,  dass  auf  eine 
ähnliche  Weise  auch  noch  in  anderen  Fällen  und  nament- 
lich bei  der  Verwesung  mancher  organischen  Materien 
dieses  Salz  entstehen  werde. 


XXVII. 

Ueber  die  Einwirkung  des  Chloracetyls  auf 
Weinsäure. 

Von 

Fr.  Pilz, 

Stipendisten  am  k.  k.  Uniyersitäts-Laboratorium  zu  Prag. 

(Aus  d.  44.  Bande  d.  Sitzungsber.  d.  kais.  Acad.  d.  Wissensch.  zu  Wien. 
Vom  Verf.  mitgetheilt.) 

Die  Fortsetzung  der  im  Jahre  1857  von  Ballik  unter- 
nommenen aber  unvollendet  gelassenen  Versuche  über 
das  Verhalten  der  Weinsäure  zu  Chloracetyl  (Sitzungsber. 
der  kais.  Acad.  der  Wissensch.  Bd.  XXIX,  Nr.  7,  pag.  3, 
Jahrg.  1858)  gab  die  im  Folgenden  beschriebenen  Re- 
sultate. 

Die  Einwirkung  des  Chloracetyls  auf  Weinsäure  erfolgt« 
wenn  dieselbe  fein  gepulvert  angewendet  wird,  schon  bei 
gelinder  Erwärmung  im  Wasserbade  unter  reichlicher  Ent- 
wickelung  von  Salzsäuredämpfen.  —  Die  Versuche  wurden 
alle  in  einer  Retorte  vorgenommen,  deren  Hals  nach  auf- 
wärts gekehrt  und  mit  einem  umgekehrten  Lieb  ig' sehen 
Kahler  verbünde»  war,  damit  das  verdampfende  Chlorace- 
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Es    wäre    nur    noch    zu    erw 
Weinsäurekrystalle  auch  bei 
Chloracetyl    sich    nur   schwer 
gelbgefärbte   Lösung   geben, 
mehr  färbt,    so    dass    die    g 
dunkelbraun  erscheint.   Die  ü 


1 ~i:«u 


mu«-.«^ 


Pils:  Einwirkung  des  Chloracetyls  auf  Weinsfture.        233 

abgiessen;  da  dasselbe  in  dem  Zustande,  wie  es  durch 
längeres  Erhitzen  bei  100*^  im  Kohlensäurestrom  erhalten 
wird,  immer  noch  beträchtliche  Antheile  Essigsäure  zu- 
rückhält, welche  bewirken,  dass  der  Schmelzpunkt  noch 
unterhalb  100^  liegt.  —  Beim  Erkalten  erstarrt  dann  die 
Masse  zu  Aggregaten  von  Krystallen  von  radialfasriger 
Textur,  die  auf  die  eine  oder  andere  oben  angegebene 
Art  gereinigt  werden. 

Die  Krystalle  haben  im  reinen  Zustande  keinen  Ge- 
schmack; erst  bei  längerem  Verweilen  auf  der  Zunge  tritt 
ein  schwach  saurer  hervor. 

Sie  sind  im  Wasser,  auf  dem  sie  schwimmen,  langsam 
aber  in  grosser  Menge  löslich,  die  Lösung  reagirt  stark 
sauer  zersetzt  die  kohlensauren  Salze  der  Alkalien  und 
das  kohlensaure  Silberoxyd.  Leicht  und  schnell  löslich 
sind  sie  in  Alkohol,  in  Aether,  etwas  schwieriger  in  Ben- 
zin, sehr  schwer  löslich  nur  in  Terpentinöl. 

Die  Krystalle  der  sublimirten  Verbindung  gehören 
dem  monoklinischen  Systeme  an;  —  soweit  nämlich  eine 
qualitative  Bestimmung  der  Krystallformen  unter  dem  ein- 
fachen   Mikroskope     sichere    Anhaltspunkte    geben    kann. 

Es  waren  folgende  Formen  bemerkt  worden: 
-♦-  _ 

ooP.mPoc,  dann  ocP.mPoc,  ferner  ocP.ocPoo.mPoc 

(Naum  ann*sche  Bezeichnung). 

Sie  schmelzen  bei  135^  und  sublimiren  auch  bei  die- 
ser Temperatur;  bei  250®  kommt  das  Product  zum  Sieden 
und  entbindet  unter  gleichzeitiger  Bräunung  des  Rück- 
standes Essigsäure. 

Die  nach  der  ersten  Art  erhaltenen  Krystalle  (durch 
Ausbreiten  der  unter  100®  schmelzenden  Masse  auf  einer 
Thonplatte)  sind  sehr  hygroskopisch  und  halten  immer 
noch  Spuren  von  Essigsäure  zurück. 

Bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  wurde  erhalten 
von:  0,286  Grm.  Substanz  0,457  Grm.  Kohlensäure  und 
0,102  Wasser. 
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Die  durch  Sublimatio 
ser  und  auch  viel  bestän 
sublimirten. 

Die  Analysen  von  ihi 
(für  I.)  von  0,4865  Grm. 
und  0,1685  Grm.  Wasser 
Substanz,  0,819  Kohlensä 

Die  Analysen  waren 
geführt  worden.  —  Auf  ] 
folgende  Daten: 

I. 
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Hg       3,« 
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« 

Bei  dem  ersten  Versuch  wurden  verwendet:  0,5775 
Grm.  des  Pulvers,  welche  0,135  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1295  Grm.  Wasser  ergaben. 

Der  zweite  Versuch  war  mit  0,594  Grm.  Substanz  an- 
gestellt worden  und  hatte  0,1365  Grm.  Kohlensäure  und 
0,0245  Grm.  Wasser  ergeben. 

Das  Blei  war  als  Bleioxyd  bestimmt  worden.  Aus 
dem  Vorgeführten  berechnet  sich  die  Zusammensetzung 
des  gelben  Pulvers  nach  der  Formel  C|2H6PbgOjo- 

Die  Entstehung  dieses  Productes  wäre  etwa  durch 
folgendes  Schema  zu  versinnlichen: 

CieHgOu  +  8PbO  +  2H0  =  CnHePbgOjo  +  C4H4O4. 

Eine  Probe  der  Säure  war  mit  einer  concentrirten 
Bleizuckerlösung  anhaltend  gekocht  worden;  —  im  Anfang 
blieb  die  Flüssigkeit  klar,  später  traten  mit  den  entwei- 
chenden Wasserdämpfen  (das  verdunstete  Wasser  wurde 
wieder  ersetzt)  auch  Dämpfe  von  Essigsäure,  an  Geruch 
und  der  Reaction  deutlich  zu  erkennen,  auf,  und  die  Flüs- 
sigkeit wurde  trübe. 

Der  Niederschlag  ward  nach  dem  Erkalten  abfiltrirt, 
ausgewaschen  und  in  Wasser  suspendirt  mit  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt.  —  Das  Filtrat,  im  Wasserbade  einge- 
dampft, erstarrte  krystallinisch,  welcher  Rückstand  sich  als 
Weinsäure  erwies.  —  Zur  Verification  derselben  war  da« 
saure  Kalisalz  und  das  Kalksalz  dargestellt  worden. 

Löst  man  die  acetylirte  Weinsäure  in  Wasser  und  ver- 
dampft diese  Lösung  im  Wasserbade,  so  entweicht  viel 
Essigsäure,  —  zurück  bleibt  ein  dicklicher  farbloser  Syrup 
von  stark  saurem  Geschmack  und  Reaction,  der  erst  nach 
sehr  langer  Zeit  anfängt  krystallinisch  zu  erstarren.  — 
Trocknet  man  den  erstarrten  Theil  bei  100®  im  Kohlen- 
Säurestrom ,  so  entweichen  noch  viel  Essigsäuredämpfe, 
und  ist  das  Trocknen  beendigt,  was  bei  4  Grm.  Substanz 
beinahe  vier  Wochen  dauerte,  so  ergiebt  sich  der  Rück- 
stand als  Weinsäure,  die  noch  Spuren  von  Essigsäure  zu- 
rückhalten mag. 

Zwei  damit  vorgenommene  Analysen  ergäbe»  von 
0,6135  Grm.  Substanz  0,7515  Grm.  Kohkensäure  wi  (U23 
Grm.  Wasser. 
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I. 

IL 

III. 

Berechnet. 

C„  33,S11 

32,983 

32,921 

32,431 

96 

H,„  3,985 

3,529 

3,592 

3,378 

10 

Na,  15,476 

15,476 

15,476 

15,540 

46 

Oao  46,728 

48,012 

— 

48,641 
99,990 

160 
312 

Zur  ersten  Bestimmung  waren  verwendet  worden: 
0,2565  Grm.  des  Natronsalzes,  welche  0,3180  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,092  Grm.  Wasser  ergaben. 

Bei  dem  zweiten  Versuche  gaben  0,351  Grm.  Natron- 
salz 0,4245  Grm.  Kohlensäure  und  0,1115  Grm.  Wasser. 

Der  dritte  Versuch  war  mit  0,2985  Grm.  Substanz 
angestellt  worden,  es  resultirten  0,362  Grm.  Kohlensäure 
und  0,0965  Grm.  Wasser. 

Die  Bestimmung  des  Natrons  geschah  als  kohlen- 
saures Natron. 

Der  im  Vergleich  mit  jenem,  nach  der  aufgestellten 
Formel  berechnete,  etwas  zu  hohe  Kohlenstoffgehalt  der 
Analysen  des  Natronsalzes  mag  darin  seine  Begründung 
haben,  dass  Spuren  von  Essigsäure  noch  an  der  zur  Dar- 
stellung verwendeten  Säurequantität  hafteten,  wie  ja  die 
Essigsäure  auch  durch  lange  fortgesetztes  Austrocknen 
über  Aetzkali  nicht  vollständig  entfernt  werden  konnte. 

Die  Natronbestimmung  gab  auch  einmal,  mit  dem 
Salze  von  einer  nur  kürzere  Zeit  getrockneten  Quantität 
Säure  angestellt,  16,4  p.C.  statt  der  berechneten  15,54  p.C. 
Die  bei  den  oben  angeführten  Versuchen  gemachte  Natron- 
bestimmung geschah  mit  einem  Salze,  das  mit  den  subli- 
mirten  Säurekrystallen  dargestellt  worden  war. 

Wir  berechneten  für  das  Anhydrid  der  acetylirten 
Weinsäure  die  Formel  CicHgOii.  Für  das  Säurehydrat, 
wenn  es  im  freien  Zustande  ein  solches  gäbe,  wäre  daher 
die  Ableitung : 

CieHgO,*  +  4H0  =  CeHuOig. 

Der  Versuch,  ein  saures  Natronsalz  darzustellen,  indem 
von  zwei  gleichen  Theilen  der  Anhydridlösung  der  eine 
genau  neutralisirt  und  der  andere  dem  ersten  zugegeben 
wurde  —  gab  ein  negatives  Resultat,  indem  unterm  Exsic- 
cator    das    neutrale   Salz    herauskrystallisirte  —  die    freie 
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XXVIII. 

Vorläufige  Notiz  über  das  vierfach -nitrirte 
Formen  (oder  Vierfach-Nilroliohlensloff). 

Von 
L.  Sohisohkoff 

(Aus  d.  Bullet  de  tacad.  de  St.  Petershourg.  T.  V.  Vom  Verf.  mitgetheilt.) 

Man  weiss,   dass  das  Trinitroacetonitryl,   indem   das- 
selbe  die  Elemente   des  Wassers  bindet,    sich   in  Kohlen- 
säure,   Ammoniak    und   Nitroform    (Syn.  dreifach-nitrirtes 
Formen)  verwandelt  (Compf-renr/.  XL 7,144  u.d.  J.LXXIII,162). 
■e^XsN  +  2H2O  =  -eOj  +  NH3  +  «XaH  *). 

Das  Nitroform  ist  eine  starke  Säure ;  sein  Atom  Was 
serstoflf  lässt  sich  leicht  durch  Metalle,   als:   Kalium,  Na- 
trium, Ammonium,  Zink,  Quecksilber,  Silber  u.  a.  ersetzen, 
wodurch  wahre  Salze  erhalten  werden. 

Andererseits  kann  derselbe  Wasserstoff  durch  Brom 
und  die  Gruppe  NO2  ersetzt  werden.  Im  ersten  Falle  wird 
Nitroform  mit  Brom,  einige  Tage  hindurch,  dem  Einflüsse 
des  Sonnenlichts  ausgesetzt;  die  Mischung  entfärbt  sich 
nach  und  nach,  indem  sich  BromwasserstolOT  bildet  und 
sich  theilweise  entwickelt.  Nach  beendigter  Heaction  wird 
der  erhaltene  ölartige  Körper  mit  Wasser  ausgewaschen. 

Der  auf  diese  Weise  erhaltene  Körper  ist  in  Wasser 
etwas  löslich,  farblos,  bis  -|-12®  flüssig,  jedoch  unter  dieser 
Temperatur  erstarrt  er  zu  einer  weissen  krystallinischen 
Masse.  Für  sich  erhitzt  wird  er  bei  einer  Temperatur  von 
nahe  140®  zersetzt;  mit  Wasser  oder  in  einem  Luftstrome 
kann  er  unzersetzt  destillirt  werden. 

Noch   leichter   kann    dieser  Körper   erhalten   werden, 
wenn  eine  wässrige  Lösung  des  Quecksilbersal^es,  ^^XaHg, 
mit  Brom  behandelt  wird.     Die   so   erhaltene  Bromverbin- 
dung hat  folgende  Zusammensetzung: 
«XaBr. 

•)  X  —  NO,  -=  46. 


destillirte  hierDei  eine  rius 
dünnen  mit  Wasser  einen 
gen  Körper  ausschied.     Die 
sigkeit    wurde    abgegossen 
lange  mit  Wasser  gewa8ch< 
schwunden  war. 

Der  80  erhaltene  Körp 
von  126®,  ohne  sich  dabei 
Chlorcalcium  destillirt,  um 

Dieser  neue  Körper  ist 
peratur  flüssig,  leicht  bew 
zu  einer  weissen  krystallin 
unlöslich,  dagegen  leicht  1( 

Die  Analyse  gab  für  ( 
mensetzung: 

Dieser  Körper  ist  merl 
als  Nitroform,  da  letzteres 
Stilliren  lässt. 

Beim  raschen  Erhitzen 
explodirt  dasselbe  nicht,  z 
Wickelung  einer  grosse^  ä 

Die  neue  Verbindung 
rührung  mit  einer  Flamme 
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XXIX. 

Vorläufige  Notiz  über  das  zweifach-nitrirte 
Acetonitryl. 

Von 
L.  Schisohkoff. 

(Aus  d.  Bullet  de  tacad,  de  Si,  P^tersbourg.  T.  V.  Vom  Verf.  mitgethellt.) 

Es   ist  bereits  früher  von  mir   gezeigt  worden,    dass 
das  Tfiniiroaeetanitryl  beim  Behandeln  mit  Schwefelwasser- 
stoff nach  folgender  Gleichung  Bmitroammonyl  bildet  (Ann, 
de  Chim,  et  de  Phys.  3.  T,  XLIX,  p.310  u.  d.  Journ.  LXXIII,  162) : 
•ejXjN  +  4H2S  =  ■62Xj(NH4)N  -f  4S  +  2H2O. 
Tri  nitro-  Binitryammonyl. 

acetonitryl. 

Bei  weiterer  Untersuchung  gelangte  ich  zu  folgenden 
Resultaten : 

Das  Binitroammonyl  ist  nichts  anderes  als  ein  Ammo- 
niaksalz einer  neuen  Säure,  nämlich  des  Binitroacetonitryls: 

«jXjHN. 

Diese  Säure  wird  erhalten,  indem  man  eine  wässrige 
Lösung  des  Binitroammonyls,  welche  mit  einer  äquivalen- 
ten Menge  Schwefelsäure  versetzt  war,  mit  Aether  schüt- 
telt. Nachdem  die  ätherische  Schicht  abgegossen,  wurde 
der  Aether  abgedampft,  wobei  eine  dickflüssige,  syrupar- 
tige  Flüssigkeit  zurückblieb,  in  welcher  sich  nach  und  nach 
farblose,  durchsichtige,  voluminöse  Tafeln  ausschieden. 
Diese  Krystalle  enthalten,  nach  den  Ergebnissen  einiger 
Analysen,  Krystallwasser. 

Es  ist  mir  noch  nicht  gelungen,  die  Säure  in  reinem 
Zustande  zu  erhalten,  jedoch  regenerirte  ich  daraus  das 
Binitroammonyl  mittelst  Ammoniak.  Andererseits  stellte 
ich  aus  dieser  Säure  das  Kalium-  und  Silbersalz  dar, 
welche  analysirt  wurden. 

Beide  Salze  sind  in  Wasser  löslich,  krystallisirbar  und 
haben  folgende  Zusammensetzung:  ' 
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«2X1KN. 
-GiXjAgN. 

Beim  Behandeln  des  Binitroacetonitryls  oder  eines  der 
Salze  mit  rauchender  Salpetersäure  wird  leicht  das  Trini- 
troacetonitryl  regenerirt 

Alle  diese  Thatsachen  beweisen  die  Existenz  des  Bi- 
nitroacetonitryls und  stellen  seinen  entschiedenen  Säure- 
charakter fest 

Das  Säuresalz  explodirte  unter  dem  Hammer  heftig, 
ohne  jedoch  entfernt  die  Empfindlichkeit  des  Knallsilbers 
in  dieser  Beziehung  zu  äussern. 

Bei  Einwirkung  des  Broms  auf  das  Silberaalx  des  Bi- 
nitroacetonitryls, in  Gegenwart  Ton  Wasser,  bildet  sich 
Bromsilber  und  ein  ölartiges  Product,  welches  wahrschein- 
lich nach  folgender  Formel  zusammengesetzt  Ist: 

«jXiBrN. 

Ich  beabsichtige,  die  ferneren  Untersuchungen  dieser 
Producte  bald  zu  unternehmen,  glaube  indessen  nachste- 
henden Schluss  hier  anführen  zu  dürfen  f 

Wenn  man  im  Acetonitryl  oder  auch  im  Smnpfgas 
auf  directem  Wege  einen  Theil  des  Wasserstoffs  durch 
die  Gruppe  NO,  ersetzt,  so  ertheilt  man  den  übrigen  Ato- 
men Wasserstoff  einen  metallischen  Charakter,  ohne  dass 
dadurch  seine  metahptisckm  Charaktere  merklich  Tcrlöscht 
werden. 

Die  Gesammtheit  dieser  neuen  Thatsachen  and  be- 
sonders die  Entdeckung  des  Binitroacetonitryls  sind,  nach 
meiner  Meinung,  wichtige  Stützen  für  die  Annahme  der 
rationellen  Formel  der  Knallsäure,  welche  schon  längst 
von  Gerhardt  vorgeschlagen  und  neuerdings  von  Ke- 
kul6  vertheidigt  wurde. 


Wilden  stein :    Ueber  salpetetsaures  Eisenozyd.  2CJ8-' 

XXX. 

Ueber  salpetersaures  Eisenoxyd. 

-  Von 

Bobert  Wildenstein  in  Aachen. 

Für  das  krystallisirte  salpetersaure  Eisenoxyd  giebt 
Ordway  die  Formel:  Fe^Oa, SNOs  +  18H0  (dies.  Journ. 
Bd.  LUI,  p.  64),  dagegen  fand  Hausmann  das  Salz  als 
Fea03,3NOs  +  12HO  zusammengesetzt  (Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  LXXXIX,  109).    Die  beiden  Formeln  verlangen: 

Fe,0,       80        19,80      ,  .    Fe,0,  80  22,86 

3N0,      162        40,10  ,  ,    3N0,  162  46,28 

18H0      162  ^40'_J  _12H0  108  30,86 

404  100.00,        j  !        /  350  100,00 

und  bedingen  ersichtlich  eine  bedeutend  von  einander  ab- 
deichende procentische  Zusammensetzung  des  Salzes,  welche 
Differenzen  mir  Veranlasung  gaben,  die  bei  der  fabrik- 
mässigen  Darstellung  der  reinen  salpetersauren  Eisenbeize 
erhaltenen  Krystalle  von  seltener  Vollkommenheit  und 
Grösse  näher  zu  untersuchen.  Genannte  Beize  wird  durch 
Sättigen  von  wenig  verdünnter  Salpetersäure  mit  Eisen 
und  Abdampfen  der  Lauge  bis  auf  48  —  50^  Baum 6 
angefertigt.  Eine  auf  diese  Art  bereitete  Lösung  im  Ge- 
wichte von  2^  Ctr.  hatte  nach  Verlauf  von  1^  Jahren,  in 
welcher  Zeit  solche  an  einem  kühlen  Orte  zufällig  gänz- 
lich unberührt  gestanden,  circa  10  Pfd.  würfelförmige  voll- 
kommen reine  wasserhelle  Krystalle  abgesetzt  (vergl. 
Schönbein,  Po  gg.  Ann.  XXXIX,  141).  Dieselben  bilde- 
ten sich  somit  aus  einer  Lösung,  welche  nur  eine  höchst 
geringe  Quantität  freier  Salpetersaure  enthielt,  während 
behufs  Darstellung  der  bis  jetzt  beschriebenen  und  unter- 
suchten Krystalle  der  zu  krystallisirenden  Lösung  eine 
grosse  Menge  Salpetersäure  zugefügt  wurde. 
Bei  der  quantitativen  Analyse  ergaben: 
2,027  Grm.  2,0242  BaOSO,  «  NO«  46,26  p.C. 
2,2643  .  2,248  „  «  „  46,00  „ 
2,8775    „     0,6537  Fe,Ot      «  22,72  p.C. 

»6* 
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Die  Zusammensetzung  des  Salzes  entspricht  luernacb 
in  Uebereinstimmung  mit.  äcV  Analyse  von  Hausmann 
der  oben  für  dasselbe  bereits  angeführten  Formel: 

PejO,,3N05  +  12HO. 

Berechnet  Gefunden. 


' 

Hausmann. 

Fe,0, 

SO 

22,86 

32,72 

21,47 

3N0s 

162 

46,28 

46,26 

46,00        46,78 

12H0 

108 

30,86 

31,02 

31,76 

350      100,00      100,00  100,00 


XXXI. 

Notizen. 

1)  Acetylm. 

Das  von  Berthelot  besrchriebene  Acetylen,  CJB^ 
hat  Miasnikoff  (Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  CXVIII,  SSO) 
auf  einfache  Weise  ziemlich  reichlich  darstellen  gelernt 

Wenn  rohes  Brom-  oder  Chlonrinyl  in  eine  abgekühlte 
ammoniakalische  Silbernitratlösung  geleitet  wird,  so  schei- 
det sich  ein  gelbes,  später  grauwerdendes  Führer  neben 
einem  schweren  Oel  aus.  Letzteres  ist  BromVinyl,  erste- 
res  Silberacetylen.  Leitet  man  dieses  Bromvinyl  Ton 
neuem  in  die  Silberlösung,  so  bildet  sich  kein  Silberace* 
tylen  mehr,  wenn  nicht  der  Bromvinyldampf  zuvor  eine 
heisse  alkoholische  Kalilösung  passirt  hatte.  Geschah 
diess,  dann  bildet  sich  Silberacetylen  reichlich  und  Brom- 
vinyl  verdichtet  sich  gar  nicht  mehr. 

Das  Silberacetylen  ist  getrocknet  sehr  leicht  zersetz- 
bar,  es  explodirt  beim  Erwärmen,  Schlagen,  Reiben,  in 
Chlor  oder  Chlorwasserstoffgas.  Mit  wässriger  Salzsäure 
entwickelt  es  brennbares  Acetylengas,  CfHi,  mit  coticen- 
trirter  Salpetersäure  bildet  es  einen  kirystailinicichen  Köiv 
per.  Die  Zusammensetzung  scheint,  wenn  eia  Üänerstoff- 
frei  ist,  CiE^Ags  zu  sein.  '    \  '  *T     ' 
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^.Darnach  scheint  die  Entstehung  des  Acetylens  so  vor 
sich  zu  gehen:  C4HsBr=C4H2  und  HBr.   ^ 


2)  üeber  Ärbutm. 

Die  in  einer  früheren  Mittheilung  (s.  dies.  Journ. 
LXXV,  483)  angedeuteten  Veränderrungsproducte  des  Ar- 
butins  hat  A.  Strecker  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVIII, 
292)  theilweis  weiter  verfolgt  und  giebt  darüber  folgende 
Notizen. 

Binitroarbutm  entsteht  durch  Behandlung  des  Arbutins 
mit  coneentrirter  Salpetersäure.  Die  gelbe  Lösung  liefert 
bei  Zusatz  eines  mehrfachen  Volums  Alkohol  hellgelbe 
dünne  Nadeln,  die  leicht  in  Wasser,  weniger  in  Weingeist 
und  nicht  in  Aether  sich  lösen.  Sie  bestehen  aus 
C24H|4(N04)iO,4  +  4H  und  verlieren  bei  100»  ihr  Krystall- 
wasser.  Erhitzt  schmelzen  sie  und  erstarren  krystalliniscb. 
Mit  Metallsalzen  giebt  ihre  Lösung  im  Allgemeinen  keine 
Fällungen. 

Biniirohydrochinon.  Wird  die  wässrige  Lösung  des  Bi- 
nitroarbutins  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  so 
scheiden  sich  aus  der  erkaltenden  Flüssigkeit  glänzende 
goldgelbe  Blättchen  von  Binitrohydrochinon  aus.  Die- 
selben lösen  sich  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem 
leicht  und  ebenso  in  Alkohol  und  Aether.  Ihre  Lösung 
färbt  die  Haut  purpurroth  und  wird  durch  Alkalien  veil- 
chenblau; die  ammoniakalische  Lösung  verliert  gekocht 
Ammon,  wird  purpurroth  und  lässt  beim  Verdampfen  grüne 
murexidähnliche  Krystalle. 

Die  gelben  Krystalle  bestehen  aus  C|,H4(N04)204  +  3H 
und  verlieren  ihren  Wassergehalt  im  Vacuo.  Ihre  Lösung 
in  Wasser  fällt  Bleizucker  braunroth,  Sublimat  und  Qi^eck- 
silberoxydulsalz  nicht,  Salpetersäure  zersetzt  in  der  Warme 
die  Krystalle,  indem  Geruch  nach  Nitroform  entsteht. 

Bekanntlich  lässt  sich  Hydrochinon  direct  nicht  in 
eine  Nitroverbindung  umwandeln. 


3^  Notton; 

Chlor  verwandelt  das  Arbotin  in  ein  Gemenge  Tqn 
den  gechlorten  Producten  des  ChinoüS»  unter  denen  sich 
auch  Monochlorchinon  befindet,  weil  die  gelblichen  Krys- 
talle  die  Haut  braun  färben. 


3)  Glyeyrrküin  ein  Glykosid. 

Das  aus  der  russischen  Süssholzwurzel  nach  dem 
etwas  modificirten  Verfahren  von  Lade  ausgezogene  6I7- 
cyrrhizin  ist  nach  v.  Gorup-Besanez  (Ann.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  CXVIII,  236)  ein  Glykosid,  über  dessen  Zusam- 
mensetzung nur  eine  wahrscheinliche  Formel  gegeben 
ist,  da  die  Analysen  nicht  gut  charaktarisirter  Präparate 
mancherlei  Bedenken  lassen. 

Das  möglichst  gereinigte  Glycyrrhizin  ist  amorph, 
gelblich-weiss,  bittersüss  von  Geschmack,  schwierig  in 
kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  kaltem  Alkohol  und  er- 
wärmtem Aether  löslich.  Concentrirte  Schwefelsaure  löst 
es  mit  rothbrauner,  Alkali  mit  rothgelber  Farbe.  Erhitzt 
schmilzt  es  und  verbrennt  mit  russender  Flamme.  Salpe- 
tersäure greift  es  stark  an  und  bildet  in  der  Wärme  eine 
gelbe  krystallisirbare  Nitrosäure. 

Die  wässrige  Lösung  des  Glycyrrhizin  wird  gefiUlt 
durch  Chlorbaryum,  Bittersalz,  Kupfervitriol,  Bleiessig  und 
Eisencblorid.  Die  Verbindungen  sind  überbasisch,  unkrys- 
tallisirt  und  nur  theilweis  vou  constanter  Zusammen- 
eetzung,  daher  wenig  geeignet,  eine  Formel  des  Glycyrr- 
hizin darauf  zu  gründen. 

Die  Bleiverbindung  ist  getrocknet  blassgelb,  unlöslich 
in  Wasser  und  Alkohol  und  stimmt  am  nächsten  mit  der 
Formel  C4gH4oOMPbt  =  PbaCtgHaeOig  +4.(PbH). 

Die  Kalkverbindung  ist  blassgelb  und  besteht  aus 
Ca.(C48HatO|g)2  +  4H. 

Einige  Stütze  für  die  Formel  C4sHM0it  bietet  das 
Verhalten  dea  Glycyrrhizin  gegen  Salpeter^Sohwefeto&ure 
und  Salpetersäure,    wodurch   ein  .g/|lbQ|k  in^  Alkohol  uod 


NoÜzM.  {47: 

Aether  lösliches  Puly^r  von  der  Zusammensetzung  CigHsiOit 
gebildet  wird. 

Durch  verdünnte  kochende  Säuren  wird  das  Glycyrr- 
hizin  zerspalten  in  gährungsfahigen  Zucker,  welcher  aber 
nicht  krystallisirt  erhalten  werden  konnte,  und  in  ein  braun- 
gelbes Harz,  welches  durch  Knochenkohle  entfärbt  werden 
kann,  was  beim  Glycyrrhizin  nicht  gelingt.  Das  Spaltungs- 
product  —  es  mag  Glycyrretin  heissen  —  ist  unkrystalli- 
sirbar  und  hat  keine  constante  Zusammensetzung. 


4)    Entschwefelung  des  Leucins. 

Das  im  thierischen  Organismus  vorkommende,  wie 
das  künstlich  dargestellte  Leucin  enthalten  nach  Stade- 
ler  einen  schwefelhaltigen  Körper  beigemengt,  der  durch 
Bleiessig  soll  entfernt  werden  können. 

V.  Gorup-Besanez  (Ann.  d.  Öhem.  u.  Pharm.  CXVIII, 
230)  hat  diess  nicht  bestätigt  gefunden,  schlägt  aber  zur 
Entschwefelung  des  Leucins  folgendes  Verfahren  als  zweck- 
entsprechend vor. 

Man  löst  Leucin  in  massig  verdünnter  Kalilauge,  setzt 
eine  kaiische  Auflösung  von  Bleiozyd  hinzu  und  kocht, 
worauf  sich  bald  Schwefelblei  ausscheidet.  Das  Filtrat 
von  diesem  neutralisirt  man  genau  mit  Schwefelsäure, 
dampft  zur  Trockne  und  extrahirt  den  Rückstand  mit  ko- 
chendem Alkohol.  Sollte  das  aus  dem  kochenden  Wein- 
geist in  perlglänzenden  Blättchen  ausgeschiedene  Leucin 
nicht  ganz  schwefelfrei  sein,  so  wiederholt  man  die  ganze 
Operation.  —  Auf  dieselbe  Weise  kann  man  auch  dem 
Cystin  seinen  Schwefel  entziehen. 

Welcher  Natnr  j^ne  schwefelhaltige  Beimengung  ist, 
kann  der  Verf.  nicht  angeben,  das  aber  hat  er  geprüft, 
dass  sie  nicht  Oyatin  sei. 


X^  Notisea. 

5)  Einfache  Darstellung  des  GtyJcogem. 

Bei  der  Injection  von  kaltem  Wasser  durch  die  Pfort- 
ader in  die  Leber  bemerkte  6  er  lach,  dass  die  austretende 
Flüssigkeit  erst  rosenroth  und  dann  milchigweiss  abfloss. 
Beide  setzten  nach  einiger  Zeit  ein  weisses  flockiges  Ge- 
rinnsel ab  und  das  Ueberstehende  blieb  opalisirend.  Diese 
Opalisirung  rührt  von  Glykogen  her,  und  man  kann  das- 
^ selbe  nach  v.  Gorup-Besanez  (Ann.  der  Chem.  und 
Pharm.  CXVIII,  227)  leicht  rein  gewinnen,  wenn  man  fol- 
gendermassen  verfahrt. 

Die  Flüssigkeit  wird  mit  Essigsäure  angesäuert,  schnell 
aufgekocht,  das  Filtrat  vom  Eiweisscoagulum  mit  dem 
doppelten  Volum  90procentigen  Alkohols  vermischt  und 
der  flockige  Niederschlag  mit  Alkohol  völlig  ausgewaschen. 
Denselben  löst  man  hierauf  in  Wasser  und  verfahrt  genau 
noch  einmal  so  wie  vorher.  Dann  scheidet  sich  das  Gly- 
kogen mit  ein  wenig  Fett  verunreinigt  aus,  wovon  man 
es  durch  Aether  befreit. 

Das  so  gewonnene  Glykogen  ist  schneeweiss,  mehl« 
artig,  amorph,  löst  sich  auch  in  kochendem  Wasser  nur 
mit  Opalisiren.  Die  Lösung  wird  durch  Eisessig  mcht  ge- 
fällt, sondern  klarer,  durch  Jod  weinroth. 

Die  von  Klincksieck  ausgeführte  Analyse  führte 
zu  der  Formel  Ci2H|oOio* 


6)  Verhalten  des  Bromäthylens  zu  Bruein, 

Durch  Behandlung  des  Brucins  mit  Bromäthylen  bei 
100®  erhielt  Seh  ad  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVIII,  207) 
eine  krystallisirte  Verbindung,  welche  beim  Umkrystalli- 
siren  aus  heissem  Wasser  in  perlglänzenden  Blättchen  sieh 
rein  abschied.  Dieselbe  war  geruchlos,  schwer  in  absolu- 
tem Alkohol,  gar  nicht  in  Aether,  leicht  in  kochendem 
Wasser  löslich  und  bestand  aus  CsoHaoNsOgBrs.  Brom 
wurde  daraus  durch  salpetersaures  Silberoxyd  nur  zur 
Hälfte,  durch  Kochen  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  aber 
völlig  entfernt.    Die  aus  Wasser  krystallisirte  Verbindung 
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enthält  6  Atome  Wasser,  welche  bei  100^  weggehen.  Der 
Verf.  betrachtet  sie  als  das  Bromür  des  Brueinbromäthylenr 

Die  salesaure  Verbindung,  entstanden  durch  Zusatz 
von  Salzsäure  zu  dem  Filtrat  des  mit  Silbernitrat  ge- 
fällten Bromürs,  giebt  mit  Platinchlorid  einen  anfangs 
flockigen,  dann  krystallinischen  orangegelben  Niederschlag 

Wird  das  Bromür  durch  Silberoxyd  zersetzt,  so  bildet 
sich  eine  stark  alkalische  Flüssigkeit,  welche  aus  der  Luft 
Kohlensäure  anzieht  und  zu  einem  zähen  Firniss  verdampft 
Diese  Flüssigkeit  enthält  die  Base  Brucinvinylammonium- 

oxydhydrat,  *^*CH*^H^*}^*'  ^^""  ^Ut\^i  man  dieselbe 
mit  Chlorwasserstoffsäure  und  fügt  Platinchlorid  hinzu,  so 
entsteht  ein  citronengelber  Niederschlag  von  der  Zusam- 
mensetzung CftoH2»OtN2Cl  +  PtCla. 

Sättigt  man  sie  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und 
setzt  eben  so  viel  Schwefelsäure  hinzu  als  zur  Sättigting 
verbraucht  wurde,  so  bilden  sich  beim  Verdampfen  grosse 
durchsichtige  Krystalle  des  sauren  Sulfats  C5oH2808N2H§ 
-I-HS  +  6H,  welche  an  der  Luft  zerfallen,  und  bei  100*^ 
2  Atome  und  bei  130^  die  übrigen  4  At.  Wasser  verlieren, 


7)   Nicotin  und  Chlorbenzoyl 

vereinigen  sich  nach  Will  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
CXVIII,  206)  unmittelbar  zu  einer  zähflüssigen  Verbin- 
dung, die  unter  wasserfeiem  Aether  krystallinisch  strahiig 
erstarrt,  an  feuchter  Luft  schnell  zerfliesst  und  aus 
C24H12NOSCI  besteht.  Mit  wasserfreiem  Aether  gewaschen 
und  über  Schwefelsäure  gebracht  erhält  sich  die  krystalli* 
nische  Beschaffenheit,  und  so  ist  die  Substanz  der  Antr* 
lyse  unterworfen.  .      .     •: 


Wahrscheinlich    ist   die    Verbindung    Ben^oylnieotin- 

C   H      1 
ammoniumchlorid,  n"tj^r\  }NC1;   man  kann  sie  aber  auch 

als  das   salzsaure  Salz  der  Aminbase  Betizoylnicotin  an- 

C    H       1 
sehen,  und  dann  ist  ihre  Formel  n^^g  q  ^NHCL 


8)  Aschenanalyse  von  Trapa  natans. 

Die  Asche  der  Blätter  und  Fruchtschalen  von  Trapß 
natann  enthalten  eine  ungewöhnlich  grosse  Menge  von 
Eisen-  und  Manganoxyd,  während  das  Wasser  des  Teichs, 
in  dem  sie  wachsen,  nur  wenig  davon  enthält  v.  Gorup- 
Besanez  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVin,  220)  betrach- 
tet diese  Thatsache  als  einen  Beleg  für  das  Vermögen 
der  Pflanzen,  ihre  Nahrung  sich  auswählen  zu  können, 
wie  es  Liebig  für  die  Wasserlinsen  annimmt 

Die  analytischen  Resultate,  welche  Klincksieck, 
Stern  und  Herzogenrath  erhielten,  sind  folgende: 

Die  aus  einem  in  der  Keuperformation  belegenen 
Teieh  bei  Unterbürg  im  Pegnitzthal  unweit  Nürnberg  ge- 
wachsene Pflanze  wurde  im  Mai  und  Juni  vor  der  Blüthe 
gedammelt,  getrocknet,  von  den  Früchten  befreit  und  gut 
ausgewaschen.  Die  Einäscherung  geschah  erst  in  der 
Platinschale,  dann  in  der  Muffel  bei  sehr  schwacher 
Rothgluth. 

Die  Früchte  waren  schon  ein  Jahr  abgefallen  und  auf 
dem  Wasser  umhergeschwommen;  sie  wurden  gebürstet 
und  mit  Wasser  gewaschen,  bis  sie  glänzend  waren  und 
wie  vorher  eingeäschert  Die  meisten  derselben  hatten 
keinen  Kern  mehr  und  ihre  innere  Schalenschicht  war  mit 
einer  schwarzen  pulvrigen  Masse  von  Eisen-  und  Mangan- 
oxyd  überzogen. 

Die  im  Mai  gesammelte  Pflanze,  bei  100®  getrocknet, 
kinterliess  29,64  p.G.  Asche,  die  im  Juni  gesammelte 
15,SKt4  p.c.  In  beiden  Fällen  war  die  Asche  braun,  ent- 
hielt nor  Sporen  Phosphorsäure  and  entwidtelte  mit  Sals- 
säure  Chlor. 
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Die  Frochtschalen,  bei  100^  getrocknet,  gaben  7,754 
p.c.  Atche,  welche  sich  wie  die  der  igansen  Pflanze  verhielt. 

Das  untersuchte  Teich wasser  war  klar,  von  neutraler 
Reaetion  und  1,0004  spec.  Gew.  £s  hlnterlless  ron  10000 
Th.  1,1900  bei  130<>  getrockneten  Rückstand,  der  nach 
schwachem  Glühen  0,7840  betrug;  die  Summe  der  bei  Ana-, 
lyse  des  Wassers  erhaltenen  Bestandtheiie  betrug  0,8044. 

Die  Resultate  aller  Analysen  sind  diese :  es  enthielten 


Rfickttand  des 

der  Pflanze 

d.Fraeht«cluJen. 

Teichwasscrg 

im  Mai. 

im  Juni. 

Si        1,902 

28,66 

27,34 

4.84 

¥e       1,119 

29.62 

23.40 

68.60 

MnSn  0,149 

7.57 

14,70 

9.64 

Ca    42.243 

14.91 

17,65 

9.78 

äg    18,088 

7.56 

5,15 

0,91 

K        9,075 

6,89 

6.06 

1.26 

Na      9.212 

1.41 

2.71 

0.63 

Gl       1.181 

0.65 

0,46 

0,41 

S      17,031 

2,73 

2,53 

8.02 

9)  Ueher  dm  Purpur  der  Alten, 

Lacaze  Duthiers  benutzte  zu  seinen  Versuchet 
über  den  schon  so  Tielfach  untersuchten  Farbstoff  mehre^ 
rere  Muschelarten,  nämlich  Purpurea  haema^oma,  P.  lapiihut, 
Murex  brandarit,  M,  trtmeulus,  M,  ermaceus,  und'  gelangte 
damit  zu  folgenden  Resultaten  (Campt  rtnd.  L,  p.  408). 

Die  Purpurmaterie  wird  zuerst  als  farbloser  Stoff  von 
einem  ziemlich  begrenzten  Theil  des  Mantels  ^er  Purpur-» 
Schnecken  abgesondert. 

Sie  ist  kein  Product  einer  eigentlichen  Drüse,  sonderü 
wird  von  einer  an  der  Oberfläche  ausgebreiteten  drtsigen 
Partie  abgesondert  Der  körnige^  aber  lösliche  Inhalt  dietfee 
Theils  erzeugt  den  Purpur.  Aber  nicht  nur  die  Mui^eX  uriA 
Purpura,  sondern  die  meisten  Gasterepoden  sehetttefi  aol 
dttr  Oberfläche  ihres  Mantels  fast  an  deavelbeü  Punkten 
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eine  Substanz  abzuscheiden,  die  in  histolo^seher  Bezie- 
hung der  Purpurmaterie  ähnlich  ist,  aber  andere  Eigen- 
schaften als  diese  besitzt.  Sie  ist  bei  einigen  gefärbt, 
bei  anderen  ungefärbt  und  wird  Tom  Sonnenlichte  nicht 
yecandert. 

Das  Product  der  Purpurschnecke  ist  farblos,  weiss 
oder  etwas  gelblich  am  lebenden  Thier  und  wird  durch 
Bestrahlung  unter  Mitwirkung  der  Feuchtigkeit  schön  vio- 
lett, es  durchläuft  Gelb,  Blau,  dann  Roth  und  ninunt  na- 
türlich auch  die  Mischfarben  grün  und  violett  an,  was 
man  besonders  im  zerstreuten  Lichte  sehr  gut  beobachten 
kann;  während  aber  das  Gelb  bei  längerer  Einwirkung 
ganz  verschwindet,  bleibt  Blau  immer  in  ziemlicher  Menge 
zurück,  wesshalb  der  Purpur  immer  mehr  oder  weniger 
violett  ist. 

Diese  Eigenschaft,  im  Lichte  die  Farbe  zu  ändern, 
gestattet,  photographische  Bilder  mit  der  Purpurmaterie 
auf  Seide,  Battist  etc.  hervorzubringen;  in  denselben  ent- 
spricht das  Gelblichgrün  dem  Weiss,  das  mehr  oder  weni- 
ger dunkle  Violett  dem  Schwarz  der  gewöhnlichen  Photo- 
graphien. 

Da  der  Purpur  also  ohne  Einwirkung  des  Lichts  nicht 
existirt,  so  mussten  die  Alten  nothwendig  diese  Eigenschaft 
desselben  gekannt  kaben,  um  so  mehr,  als  Piinius  so- 
wohl diese  Veränderung  erwähnt  als  auch  den  ?om  Verf. 
bei  der  Farbeentwickelung  stets  beobachteten  Knoblauch 
ähnlichen  Geruch,  und  da  wir  femer  annehmen  können, 
dass  sich  der  Purpur  damals  wie  heute  gebildet,  und  dass 
sich  die  Natur  der  Thiere  seitdem  nicht  verändert  habe, 
so  folgt»  dass  der  Purpur  der  Alten,  nicht,  wie  öfter  gesagt 
wurde,  ein  rother  sondern  ein  moUtter  Farbstoff  war. 
Cornelius  Nepos  giebt  auch  bestimmt  an,  dass  der 
violette  Purpur  zuerst  am  meisten  geschätzt  war.  Seine 
Nuancen  wechselten  aber  mit  der  Mode  und  dem  Ge- 
schmack, so  färbte  man  z.  B.  den  Stoff  zwei  Mal,  um  eine 
sattere  und  lebhaftere  Farbe  zu  erhalten,  und  nannte 
diesen :  fwrfurü  dibapk^.  Ebenso  kann  der  Ton  ver- 
ändert werden  durch  Mischungen  verschiedener  Mosehel- 
epedes. .  Mit  M%rex  truneulm  erhält  man  Jedoch  ein  BImi 
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fast  ohne  Roth,  aber  auch  ein  Violett  So  lange  man  nur 
die  thierische  Substanz  als  Purpur  verwendete,  muss  die 
Farbe  immer  mehr  oder  weniger  dunkelviolett,  jedoch 
näher  dem  Roth  als  dem  Blau,  gewesen  sein,  als  man  sie 
aber  durch  Mineralfarben  ersetzte,  wurde  sie  mehr  und 
mehr  roth,  und  heutzutage  versteht  man  unter  Purpur  das 
Roth  eines  Cärdinalmantels. 

Die  Ursache  endlich,  warum  der  Purpur  so  geschätzt 
war,  ist  in  seinem  Ursprünge  zu  suchen;  als  ein  Product 
des  Lichts  verbleicht  er  im  Lichte  nicht,  wie  das  Coche- 
nilleroth und  musste  selbst  unter  dem  blendenden  und 
lichtreichen  Himmel  Italiens  und  des  Orients  immer  seine 
schöne  Farbe  behalten. 


10)  Neues  Verfahren,  Jod  auf  trocknem  Wege  nachzuweisen  und 
zu  tfistimmen. 

Von  S.   de  Luca. 

(Compt  rend.  t  XUX,  p.  214.) 

Dieses  Verfahren,  wie  das  früher  (s.  dies.  Journ.  LXI, 
137)  mitgetheilte,  gründen  sich  auf  die  Eigenschaft  des 
Broms  die  Jodüre  unter  Freiwerden  von  Jod  %u  zersetzen, 
ohne  auf  die  Chlorüre  und  Bromüre  zu  wirken.  Ich  be» 
stimmte  desshalb  a.  a.  O.  das  Jod  durch  Einwirkung  einer 
titrirten  Bromlösung,  gegenwärtig  führe  ich  dagegen  die 
Bestimmung  auf  trocknem  Wege  und  in  verschlossenen 
Gefässen  aus.  Die  Reaction  beginnt  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  wird  mit  Hülfe  der  Wärme  einer  einfachen 
Lampe  vollendet.    Das  Verfahren  ist  folgendes: 

Man  bringt  in  eine  an  einem  Ende  verschlossene  Glas- 
röhre etwas  trocknes  neutrales  Jodkalium,  oder  am  besten 
etwas  trocknes,  nicht  geschmola^^hes  Jodsilber,  lässt  dantf 
in  die  Röhre  ein  kleines,  an  beiden  Enden  ausgezogenes 
und  zugeschmolzenes,  Bromdampf  enthaltendes  R^hrch^ü 
herabgleiten,  verdrängt  die  Luft  in  der  Röhre  durch  trockne 
Kohlensäure  und  schmilzt  sie  schnell  zu.  Zerbricht  man 
durch  einiges  Schütteln  das  Röhrchen  mit  Bromdampf;  so 
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jbritt  Zersetzung  des  Jodärs  ein  und  es  entwickeln  sieb 
violette  Joddämpfe  oder  das  Jod  setzt  sich  krystallisirt  an 
die  kälteren  Röhrentheile  an.  Hat  man  etwas  mehr 
Jodür  zu  zersetzen,  so  füllt  man  umgekehrt  dieses  in  das 
Ueine  Böhrchen  und  die  grosse  Röhre  mit  Bromdamp£ 
Beim  Oeffnen  der  Röhre  unter  Wasser  steigt  dieses  rasch 
empor,  ein  Beweis  für  die  vollkommene  Absorption  des 
Broms. 

Bringt  man  Cyansilber  und  Jodür  mit  Brom  auf  diese 
Weise  zusammen,  so  entsteht  Jodcyan,  das  sich  beim 
schwachen  Erhitzen  in  weissen  seideglänzenden  Schuppen 
an  die  kälteren  Röhrentheile  anlegt.  Ist  das  Jodsilber 
gegen  das  Cyansilber  im  Ueberschuss  vorhanden,  so  be- 
obachtet man  sogar  violette  Joddämpfe. 

Dieses  Verfahren  kann  leicht  zur  Nachweisung  des 
Jods  in  Regenwässern  etc.  angewendet  werden,  man  darf 
dieselben  nur  mit  Silberlösung  fillen,  und  den  ausgewasche- 
nen Cl,  J  oder  Br  enthaltenden  trocknen  Silberniederschlag 
auf  die  angegebene  Weise  mit  Bromdampf  zersetzen. 

Um  das  Jod  quantitativ  nach  diesem  Verfahren  zu  be- 
stimmen, habe  ich  kleine  gewogene  Mengen  Bromdampf 
nach  und  nach  mit  Jodsilber  zusammengebracht;  dasselbe 
ist  vollkommen  zersetzt,  wenn  keine  violetten  Dämpfe 
niehr  zu  bemerken  sind,  oder  besser,  wenn  man  die  roth- 
gelben Bromdämpfe  erscheinen  sieht  Die  Menge  des  an« 
{fewendeten  Broms  giebt  durch  Rechnung  die  in  Freiheit 
gesetzte  Jodmenge.  Das  Resultat  kann  übrigens  dadurch 
controUrt  werden,  dass  man  durch  Alkohol  das  freigewo^ 
4ene  Jod  auflöst  und  durch  titrirte  schweflige  Saure- 
losung  bestimmt,  oder  die  dadurch  entstehende  Jodwasser- 
stoffsäure in  Form  von  Jodsilber  wägt 

Das  Verfahren  ist  zwar  sehr  schwierig,  die  Ausführung 
giebt  aber  genaue  Resultate,  denn  das  Jod  bleibt  frei,  ist 
%n  allen  seinen  Eigenschaften  zu  erkennen,  und  man  bat 
durch  Anwendung  verschlossener  Geßsse  keine  Verluste 
^u  befürchten. 
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11)   Ueber  das  Vorkommen  von  Vanadin  im  Eisenerz  von  Banx 

{Frankreich). 

Zwischen  Arles  und  Toulon,  in  der  Gemeinde  Baux, 
findet  sieb  ein  ziemlich  grosses  Lager  eines  eisen- 
haltigen Minerals,  das  wegen  des  bedeutenden  Thonerde- 
gehaltes  nicht  auf  Eisen  verarbeitet  werden  kann.  B  e  r  - 
thier,  der  dasselbe  einmal  früher  untersuchte,  erhielt 
52,0  p.c.  Thonerde,  27,6  p.C.  Eisenoxyd,  20,4  p.C.  Wasser 
und  Spuren  von  Chrom,  und  Dufrenoy  zählte  dasselbe 
daher  zu  den  Gibsiten. 

H.  Deville  (CompL  rend,  XLIX,  p,  210)  hat  dasselbe 
von  Neuem  untersucht  und  fand  folgende  Zusammen- 
setzung : 

Krystallisirter  kohlensaurer  Kalk    12,7 
Eisenoxvd  34,9 

Thonerde  etc.  30,3 

Wasser  22,1 

TSÖfiT 

Er  fand  aber  ausserdem  darin  Kieselsäure,  Phosphor- 
säure (mittelst  salpetersaurem  Ceroxyd),  Titan  (?)  und  ber 
trächtliche  Mengen  von  Vanadin, 

Das  Mineral  giebt  bei  Behandlung  mit  Aetznatron, 
dann  mit  Wasser,  um  die  Thonerde  auszuziehen,  eine  al- 
kalische Lösung,  aus  der  sich  farblose  reguläre  Oktaeder 
(Winkel  109<>  15'  oder  109®  20')  ausschieden,  die  der  Verf. 
anfanglich  für  die  dem  Fremy 'sehen  Kalialuminat  ent- 
sprechende Natronverbindung  hielt,  von  der  die  Analyse 
jedoch  zeigte,  dass  sie  ein  vanadinsaures  Natron  ist,  mit 
47,8  p.c.  oder  12  Aeq.  Wasser.  Es  färbt  sich  beim  Lösen 
in  Salzsäure  roth  und  entwickelt  Chlor.  Die  Krystalle 
geben  mit  Phosphorsalz  in  der  Reductionsflamme  eine 
schöne  grüne  Perle,  mit  Salpeter  die  charakteristische 
orangegelbe  Farbe.  Ausserdem  beweisen  alle  Reagentien 
auf  nassem  Wege  das  Vorhandensein  von  Vanadinsäure. 
Man  kann  durch  Ueberschichten  der  Mutterlauge  mit  con- 
centrirtem  Alkohol  die  Bildung  dieser  Krystalle  sehr  er- 
leichtem. 

Um  das  Vanadin  aus  dem  Eisenerz  von  Baux  abzur;. 
scheiden,  zieht  man  durch  Salzsäure  daraus  den  Kalk  an$„/ 
pulverisirt  und  mischt  es  mit  der  Hälfte  seines  GQ^ichtn^i 
Aetznatron,  befeuchtet  mit  etwas  Wasser,  damit  das.  Na- 
tron die  Masse  gleic^imässig  durchdringe,  uod  ^r^itzt  si^,. 
in  einem  gusseisernen  Gefass  bis  zum  Rothgjluben.  Mi^n; 
laugt  nun  die  Masse  mit  kochendem  Wajsser  aua»  filtrirt 
das  feinzertheilte  Eisenozyd  ab  und  leitet  Schwefelwasser- 
8to£f  ein,  wodurch  anfangs  die  Thonerde  gefallt  wird,  dann 
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aber  die  Lösung  sich  langsam  dunkelvoth  färbt  (wie  über- 
mangansaures Kali),  indem  sich  Natronsulfovanadat  bildet. 
Die  Lösung  giebt  mit  Schwefelsäure  oder  Essigsäure  beim 
Kochen  einen  Niederschlag  von  braunem  Schwefelvanadin, 
das  durch  Rothglühen  sich  in  geschmolzene  Vanadinsäure 
umwandelt. 

Die  schönen  Farben,  welche  die  Vanadinverbindungen 
zeigen,  lassen  vermuthen,  dass  es  auf  billigere  Weise  und 
in  grösserer  Menge  als  bisher  dargestellt,  technische  Ver- 
wendung, wie  etwa  in  der  Porcellanfabrikation,  wird  finden 
können.  

12)  Vanadin  im  Than  van  Geniäly  {Frankreieh). 

P.  Beauvället  {Compt.  rend,  t.  XLIX,  p.  301)  erhielt 
beim  Schmelzen  de^  Thones  von  Gentilly  mit  kohlensau- 
rem Natron  eine  blaWgrün  gefärbte  Masse,  deren  Färbung 
nicht  von  Mangan,  sondern,  wie  die  Analysen  zeigten,  von 
^Vanadin  herrührte. 

Um  es  daraus  darzwtellen,  schlägt  der  Verf.  folgendes 
Verfahren  vor.  Man  \§teD^t  den  gebrannten,  zerstossenen 
Thon  mit  3  p.C.  kohlensaiii^em  Natron  und  einer  genügen- 
den Menge  Wasser  einige  ^Mkden  kochen  und  filtrirt  die 
Kieselsäure,  Thonerde  und  flbsalle  Vanadinsäure  enthal- 
tende Flüssigkeit  ab,  üb^riAm^.  mit  Schwefelsäure,  dann 
mit  Ammoniak  und  set^strW^SD^felammonium  zu.  Nach 
zWIÄstündiger  'Dig48tion  ÄUahlÄrinan  die  Thonerde  und 
Kieselsäure  ab  und  setzt  zu  der  das  Vanadin  als  Schwe- 
felvanadin -Schwefelammonium  enthaltenden  Flüssigkeit 
Essigsäure  in  Ueberschuss,  wodurch  besonders  beim  Ko- 
chen der  Lösung  das  Schwefehranadin  herausfällt  Dieses 
Sulfür  giebt  beim  Rösten  in  der  Bothgluth  die  Vanadin- 
säure. -■ 

Oder  man  verfahrt%nf  folgende  Weise,  um  das  Va- 
nadin aus  der  Natronlösung  abzuscheiden.  Man  kocht  die 
Lösung  mit  überschüssigem  Chlorammonium,  bis  sich  kein 
Ammoniak  mehr  entwickelt,  filtrirt  Kieselsäure  und  Thon- 
erde ^b  und  versetzt  das  Filtrat  mit  Gerbsäurelösung,  wo- 
durch^  ein  voluminöser  schön  blauschwarzer  Niederschlag 
von  gerbsaurem  Vanadin  entsteht,  der  beim  Rösten  in  der 
Bothgluth  gleichfalls  Vanadinsäure  zurücklässt. 

Ter r eil  hat  nach  dieser  Methode  verschiedene  Thonc 
aus  der  Umgebung  von  Paris  behandelt,  darin  aber  kein 
Vanadin  gefunden,  wohl  aber  Titansäure  und  Tantalsäure 
daraus  abgeschieden. 
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XXXIL 

Ueber  das  Amylen  und  einige  damit  isomere 
Substanzen. 

Von 
A.  Bauer. 

(Aus   dem  48.  Bd.   d.  Sitzungsber.   d.   kais.  Acad.  d.  Wissensch.   zu 
Wien.    Vom  Verf.  mitgetheilt.) 

Zur  Darstellung  des  Amylens  -BsHio  sind  mehrere 
Wege  angegeben  worden.  Gewöhnlich  bedient  man  sich 
zur  Bereitung  dieses  Körpers  des  Chlorzinks,  welches  mit 
Amylalkohol  erhitzt  eine  ziemlich  beträchtliche  Menge  von 
Amylen  liefert.  Bevor  ich  auf  den  eigentlichen  Gegen- 
stand meiner  Abhandlung,  die  dem  Amylen  isomeren 
Körper  und  ihre  Entstehungs weise  betreffend,  übergehe, 
will  ich  mir  erlauben  Einiges  über  die  Darstellung  des 
Amylens  überhaupt  vorauszuschicken. 

Meiner  Erfahrung  gemäss  ist  es  zur  Darstellung  des 
Amylens  am  zweckmässigsten  nicht  ^ine  Lösung  von 
Chlorzink ,  sondern  festes  geschmolzenes  Chlorzink  anzu- 
wenden. 

Der  zur  Darstellung  des  Amylens  zu  verwendende 
Amylalkohol  muss  natürlicherweise  durch  fractionirte  De- 
stillation gereinigt  sein.  Es  mäg^hi^r  erwähnt  werden, 
dass  die  Destillation  des  Amylalkohols  mit  einigen  Schwie- 
rigkeiten verbunden  ist  und  zwar,  dass  der  Siedepunkt 
des  Amylalkohols  meistens  kein  sehr  constanter  ist  Pa- 
steur  hat  gezeigt,  dass  der  Amylalkohol  ein  Gemenge 
zweier  sich  in  ihren  meisten  Eigenschaflen  gleichen  Alko- 
hole sei,  deren  einer  die  Polarisationsebene  zu  drehen 
vermag,  der  andere  jedoch  nicht 

Der  drehende  Alkohol  hat  nur  einen  Siedepunkt  von 
128^  C,  während  der  nicht  drehende  bei  132®  C.  kocht 
Da  aber  beide  mit  einander  innig  gemengt  sind,  so  be- 
ginnt der  reine  Amylalkohol  gewöhnlich  bei  128®  C.  zu 
Joorn.  f.  prtkt.  Cbem.  LXXXIV.  5.  17 
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sieden  und  sein  Siedepunkt  steigt  sehr  gleichförmig  und 
höchst  langsam  auf  132^  C  Pasteur*)  giebt  an,  dass 
der  active  Amylalkohol,  dargestellt  aus  amylschwefelsaurem 
'  Baryt,  welcher  15—20  Mai  umkrystallisirt  wurde,  in  einer 
50  Centim.  langen  Röhre  eine  Drehung  von  20®  nach  Links 
zeigte.  Ich  habe  hier  in  Wien  Kartoffelfuselöl  gekauft 
und  es  auffallend  stark  drehend  gefunden.  Der  Destilla- 
tion unterworfen  beobachtete  ich,  dass,  nachdem  alles  was 
unter  125®  destillirte,  von  dem  Rest  noch  etwa  |  bei 
127—129®  C.  überging.  Dieser  Theil  des  Fuselöls  wurde 
noch  zwei  Mal  fractionirt  und  in  dem  bei  128®  C.  überge- 
gangenen Theil  mittelst  des  SolelTschen  Polarisations- 
instrumentes die  Drehung  bestimmt  und  für  eine  500  Mm. 
lange  Röhre  gleich  15®  gefunden  also  fast  eben  so  gross 
wie  die  vonPasteur  für  vollkommen  gereinigten  activen 
Amylalkohol  angegeben  wird. 

Der  dritte  Drittheil  des  Fuselöls  destillirt  zwischen 
128  und  1S2®,  meist  bei  letzterer  Temperatur  über  und 
war  auch  durch  mehrmalige  Destillation  noch  nicht  reiner 
inactlver  Amylalkohol  geworden,  dreht  jedoch  die  Polari- 
sationsebene schwächer  als  der  bei  128®  kochende  Theil. 

Behufs  der  Darstellung  des  Amylens  ist  es  am  zweck- 
massigsten,  1^  Theile  geschmolzenes  Chlorzink  in  einem 
früher  erhitzten  eisernen  Mörser  so  fein  als  möglich  ZQ 
stossen  und  das  Pulver  in  einem  geräumigen  Ballon  mit 
1  Theil  Amylalkohol  zu  übergiessen.  Das  Gemenge  lasse 
man  nun  unter  öfterem  Umschütteln  mehrere  Tage  stehen, 
wobei  sich  eine  Menge  Chlorzink  im  Alkohol  auflöst  und 
diesen  in  eine  dicke  Flüssigkeit  verwandelt.  Bevor  man 
zur  Destillation  schreitet,  schüttelt  man  noch  gut  um,  da- 
mit ja  alle  Klumpen  von  Chlorzink,  die  sich  immer  bilden, 
zerstört  und  besonders  die  Wände  des  Glasballons  gleich- 
förmig mit  Amylalkohol  befeuchtet  werden,  da  sonst  bei 
der  Destillation  der  Ballon  unfehlbar  zerspringen  würde. 

Bei  der  Destillation  beobachtet  man  folgende  Erschei- 
nungen: Bei  70—80®  C.  beginnt  das  Cfalorzink  «uf  den 
Amylalkohol  zu  reagiren  und    die  Dämpfe    tob  Amfiea 


•)  Campt  rend.  XII,  296  u.  dies.  Journ.  LXVn,  H». 
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destilliren  sehr  regelmässig  mit  Wasserdämpfen  aad  etwas 
Fuselöl  gemischt.  Bald  bildet  sich  aber  ein  br&aner  Schaum 
an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  und  das  Kochen  wird 
unter  Entwickelung  von  kleinen  Bläschen  ein  sehr  allge- 
meines. 

Die  Temperatur  steigt  hierbei  auf  130 — 140®  und  j«tzt 
ist  dem  Processe  die  grösste  Aufmerksamkeit  zuzuwenden, 
denn  in  dem  Maasse  als  das  Thermometer  steigt,  bildet 
sich  auch  ein  dichter  Schaum  an  der  Oberfläche  der  Flüs- 
sigkeit, der  immer  höher  und  höher  steigt  und  es  eben 
noth wendig  macht,  dass  ein  grosses  Gefäss  angenwendet 
wird. 

Ist  der  Moment  der  Schaumbildung  eingetreten,  so 
kann  man  die  Operation  ruhig  unterbrechen,  die  ganze 
Menge  des  gebildeten  Amylens  ist  bereits  überdestillirt. 
Uebrigens  ist  zu  bemerken,  dass  bei  dieser  Gelegenheit 
im  Momente,  in  welchem  das  Thermometer  150—160®  C. 
erreicht  hat,  meistens  ein  so  heftiges  Steigen  und  Dampf- 
entwickeln eintritt,  dass  man  schleunigst  den  Ballon  vom 
Kühlrohre  trennen  muss,  um  nicht  durch  die  massenhaft 
entwickelten  heissen  Dämpfe  ein  theilweises  Herausschleu- 
dern des  Destillats  hervorzurufen.  Das  Destillat  wird  in 
einer  mit  Kochsalz  und  Eis  möglichst  gut  gekühlten  Vor- 
lage aufgesammelt,  in  welche  die  Dämpfe  überdiess  duiHsti 
eine  mit  Wasser  gut  gekühlte  Li  ebig*sche  Röhre  streichen. 

Um  aus  dem  Destillate,  welches  aus  Amylen,  aus 
mehreren  ihm  isomeren  Körpern,  aus  Wasser  und  unzer- 
setztem  Fuselöl  besteht,  das  Amylen  möglichst  vollstaadig 
und  rein  zu  gewinnen,  unterwirft  man  dasselbe  vorerst 
der  Destillation  im  Wasserbade,  wobei  man  in  der  Vor- 
lage alles  auffängt,  was  im  Wasserbade,  also  unter  100^  C. 
überdestillirt. 

Das  so  erhaltene  Destillat  wird  nun  mit  Stücken  von 
geschmolzenem  Chlorcalcium  geschüttelt,  dann  wieder  im 
Wasserbade  destillirt  und  alles  aufgefangen  was  unter 
60^  0.  übergeht  Diese  Menge  wird  nun  mit  eiaiigen 
Stückchen  Natriummetadl  versetzt  und  aochmals  deaUUirt, 
wobei  man  nur  das  unter  45®  C.  übergegangene  als  Amy- 
len sammelt 

17* 
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Uebrigens  ist  das  so  erhaltene  Amylen  aoch  iiidit 
▼oUkommeD  rein,  sondern  stets  mit  einer  niete  onbctncht- 
liehen  Menge  von  Amylwssserstoff-^His  ganeng;^  welcher 
bei  30*  C  siedet  und  somit  nur  sehr  sehwo-  ToDkoinmeD 
▼om  Amylen,  dessen  Siedepankt  35*  C.  ist,  getrennt  wer- 
den kann. 

Unterwirft  man  den  im  Wasserbade  nicht  überdestil- 
Hrten  Theil  der  weiteren  fractionirten  IXestillation,  so  kön- 
nen hieraus  noch  mehrere  andere  dem  Amjlen  isomere 
Körper  abgeschieden  werden. 

Die  Beobachtung  der  Siedetemperatur  bei  dieser  De- 
stillation Hess  folgendes  wahrnehmen:  Anfanglich  stieg 
die  Temperatur  rasch  von  100*  auf  130 — 132*  und  erhielt 
sich  lange  Zeit  bei  dieser  Höhe,  wobei  reiner,  durch 
die  Einwirkung  des  Fuselöls  nicht  Teranderter  Amylalko- 
hol destillirte. 

Das  Thermometer  erhob  sich  hierauf  langsam  auf 
160*  C.  und  blieb  lange  in  der  Nähe  dieser  Temperator 
stehen. 

Es  destillirt  hierbei  Balard's  Paramykn  ^t^Ut^  über. 

Inzwischen  war  der  aus  dem  Ballon  von  der  Dar- 
stellung des  Amylens  herrührende  Rückstand  mit  warmem 
Wasser  behandelt  worden,  wodurch  sich  die  halb  teigige 
Masse  theilweise  löste,  während  ein  dickflüssiges  Oel  sich 
an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  abschied.  Diess  wurde 
mit  dem  über  170*  C.  kochenden  Theil  des  Destillates 
Tereinigt  und  mit  demselben  der  weiteren  DestillatioD 
unterworfen. 

Rasch  aufwärts  steigend  erreichte  das  Thermometer 
die  Temperatur  von  240®  und  erhielt  sich  lange  zwischen 
240  und  250®  C.  Der  bei  dieser  Temperatur  übergegan- 
gene Theil  wird  zur  weiteren  Untersuchung  besonders 
aufgefangen. 

Der  Kochpunkt  des  Rückstandes  stieg  indess  immer 
mehr  und  mehr  und  erreichte  endlich  390®  C.  Es  wurde 
schliesslich  ein  unter  geringer  Zersetzung  bei  390 — 400®  C. 
fibergegangenes  Product  aufgesammelt 
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Jene  bei  dieser  Destillation  erhaltenen  Flüssigkeiten 
welche  vermuthen  Hessen,  einen  constanten  Siedepunkt  zu 
besitzen,  wurden  einer  weiteren  fractionirten  Destillation 
unterworfen,  wobei  so  lange  Stückchen  von  Natriummetall 
hinzugesetzt  wurden,  als  diese  noch  durch  die  Erwärmung 
sich  auflösten.  Es  ist  diess  das  einzige  Mittel,  um  den 
erhaltenen  Kohlenwasserstoff  zu  reinigen. 

In  Folgendem  sind  die  Eigenschaften  dieser  Producte 
und  ihre  chemische  Zusammensetzung  angegeben. 

Amylen,  ^sEf^. 

Die  Eigenschaften  des  Amylens  sind  wohl  durch  die 
Arbeiten  Baiard' s,  Cahours'  u.  A.  zur  Genüge  bekannt 

Die  Dichte  desselben  fand  ich  bei  d^  gleich  0,6633. 
Diese  Bestimmung  wurde,  so  wie  alle  anderen  unten  noch 
mitgetheilten  Dichtenbestimmungen,  mittelst  eines  mit  Eis 
umgebenen  Pyknometers  vorgenommen.  Das  Lichtbre- 
chungsvermögen wurde  von  meinem  Freunde  Herrn  Dr. 
Adolf  Weiss  von  diesem,  sowie  bei  allen  gleich  zu  be- 
schreibenden  Körpern  vorgenommen  und  folgende  Zahlen 
gefunden : 

nb  =  1.3716,  nn  =  l,3735,  n(j=l,3750,  n»=l,3760*), 

Dtamylen  (Paramylen), 

Baiard  hatte  schon  einen  bei  160^  C.  kochenden 
Kohlenwasserstoff  aus  den  mit  dem  Amylen  aus  dem  Fu- 
selöl sich  bildenden  Körpern  abgeschieden,  dessen  Ana- 
lyse mitgetheilt  und  mit  Rücksicht  auf  diese  und  seine 
Dampfdichte  ihm  die  Formel  -GioHso  gegeben. 

Ich  fand  den  Siedepunkt  dieses  Körpers  gleich  165®  C. 
und  seine  Dichte  bei  0®  gleich  0,7777. 

Für  das  Lichtbrechungsvermögen  ergab  sich: 

nb  =  1,4216,  nn  =  1,4213,  n(i  =  1,4243,  nff  =  1,4254, 


*)  Das  nb  ns  Da  . . .  bedeutet  wie  immer  die  BrechnngsezponenteB 
der  Linien  b,  d,  n,  ...  für  die  Bezeichnung  dieser  Linien  (s.  Sitzungs- 
ber.  d.  kais.  Acad.  XXXIII,  p.  589  ff.  und  XLin,  p.  209). 
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Ich  glanbe  es  wäre  zweckmässig,  mit  Bäcksiebt  aal 
die  anten  zu  beschreibenden  Körper  diesen  Kohlenwasser 
Stoff  DiamyUn  zu  nennen. 

Das  Diamylen  brennt  mit  schöner,  weisser  Flamme 
riecht  angenehm  obstartig,  löst  sich  fast  in  allen  Verhält- 
nissen in  Alkokol  und  Aether,  sowie  in  einem  Gemiscli 
von  beiden.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  wird  es  durcli 
Wasser  gefällt.  Salpetersäure  wirkt  sehr  energisch  daraul 
ein  und  bildet  Substitutionsproducte. 

Brom  verbindet  sich  mit  demselben  unter  heftigei 
Temperaturerhöhung.  Es  wird  über  diese  Reaction  unteo 
das  Nähere  mitgetheilt  werden. 

Tnamylen^  -GaU^o- 

Aus  dem  bei  240— 250<>  C.  destillirten  Theil  der  Flüs- 
sigkeit wurde  durch  wiederholte  Fractionirung  eine  ziem- 
*  lieh  beträchliche  Menge  eines  bei  245 — 248®  C.  siedenden 
Products  erhalten,  welches  der  Analyse  unterworfen  fol- 
gende Resultate  gab: 

L  0»262  Orm.  Substanz  gaben  0,8145  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,3375  Grm.  Wasser. 

II.  0,266  Substanz  gaben  0,829  Grm.  Kohlensäure  und 
0,3445  Grm.  Wasser. 

100  Theile  enthalten  demnach: 

Gefunden.                   Berechnet. 
Anal.  I.         AnaL  IL 
Kohlenstoff   84,7                84,99                85,7 
Wasserstoff  14,3    _         14,5 14,3 

"  99,0  99,5  100,0 

Diese  Zahlen   zeigen,   dass  der   vorliegende    Körper 
wie   zu  erwarten  war,    dem  Amylen  isomer  ist     Die  Be 
Stimmung  der  Dampfdichte  ergab  folgende  Resultate: 
Gewicht  des  Ballons  mit  Luft  39^7275 

Gewicht  des  Ballons  mit  Dampf  60,9775 

Temperatur  der  Wage  16,5®  C. 

Temperatur  beim  Einschmelzen         305®  C. 
Gapacität  des  Ballons  365  aa 

Volum  der  zurückgebliebenen  Luft       4,5  CC 
Barometerstand  786  Mm. 
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Hieraus  berechnet  sich  die  Dampfdichte  gleich  7,6. 
Diese  Zahl  ist  aber  drei  Mal  so  gross  als  die  für  die 
Dampfdichte  des  Amylens  auf  eine "  Condensation  von 
4  Volumen  berechnete,  das  ist  7,4. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  wird  demnach 
durch  die  Formel  ^isHao  ausgedrückt,  und  ich  schlage 
vor,  diesen  Körper  TriamyUn  zu  nennen. 

Das  Triamylen  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  eigen- 
thümlichem  an  das  Terpentinöl  erinnernden  Geruch.  Es 
ist  in  Wasser  unlöslich,  mit  Alkohol  nicht  in  allen  Ver- 
hältnissen mischbar  und  zwar  nur  in  einem  Ueberschusse 
desselben  löslich,  leichter  löslich  in  Aether  und  einem  Ge- 
menge aus  Alkohol  und  Aether. 

Es  brennt  mit  heller,  weisser  und  russender  Flamme. 

Seine  Dichte  ist  gleich  0,8139.  Das  Lichtbrechungs- 
vermögen : 

nb  =  1,4585,  nn  =  1,4500,  n(i=  1,4512,  n»  =  1,4525. 

TetramyUnt  '&20H40  (?). 

Schon  Baiard  hat  die  Existenz  eines  Kohlenwasser- 
stoffes wahrscheinlich  gemacht,  der  der  Formel  -GioHio 
entspricht.  Nach  meinen  Versuchen  dürfte  derselbe  unter 
den  bei  390 — 400®  destillirten  Producten  zu  suchen  sein. 

Ich  war  nicht  in  der  Lage,  die  Dampfdichte  des  bei 
390  bis  400®  C.  übergegangenen  Theiles  zu  bestimmen, 
habe  aber  nichtsdestoweniger  den  so  hoch  siedenden  Kör- 
per durch  mehrmaliges  Destilliren  im  luftleeren  Räume 
gereinigt  und  analysirt. 

Die  Analysen,  deren  Mittheilung  wohl  überflüssig 
erscheinen  dürfte,  stimmten  mit  der  empirischen  Formel 
des  Amylens  überein.  Die  Dichte  der  dicken  und  schwach 
bräunlichen  Flüssigkeit  wurde  bei  0*  gleich  0,8710  gefun- 
den. In  Alkohol  ist  diese  Flüssigkeit  nur  schwer,  in 
Aether  und  einem  Gemische  aus  Alkohol  und  Aether 
leichter  löslich. 

Der  von  mir  vorgeschlagenen  Nomenclatur  entspre- 
chend müsste  diesem  Körper,  wenn  ihm  die  Formel  ^toH4« 
zukommt,  der  Name  Tetramj^  gegeben  werden. 
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Es  wären  somit  alle  die  dem  Amylen  poIymeren  Kör- 
per mit  dem  Namen  Polyamylene  zu  bezeichnen. 

lieber  die  Ursache  der  Bildung  der  Polyamylene. 

Um  die  Ursache  zu  erforschen,  welche  die  Bildung 
der  verschiedenen  dem  Amylen  isomeren  Körper  veran- 
lasst, wurden  mehrere  Versuche  angestellt. 

Vorerst  wurde  ganz  reines  Amylen  in  eine  Bohre 
eingeschmolzen  und  für  sich  zuerst  während  nahezu  IM 
Stunden  im  Wasserbade,  dann  aber  durch  8 — 10  Stundei 
im  Oelbade  auf  mehr  als  300^  C.  erhitzt 

Beide  Versuche  zeigten,  dass  das  Amylen  hierdurcl 
nicht  verändert  werde. 

Nachdem  also  festgestellt  war,  dass  blosse  Hitze  keine 
Umwandlung  des  Amylens  in  die  höher  siedenden  isome- 
ren Producte  veranlassen  kann,  wurden  mehrere  andere 
Versuche  vorgenommnn,  die  ich  nun  kurz  beschreibe! 
wül. 

Einwirkung  van  Chlorzink  auf  Amylen. 

Vollkommen  reines  mit  Natrium  digerirtes  und  zxi 
wiederholten  Malen  fractionirtes  Amylen  wurde  mit  festem, 
geschmolzenen  Chlorzink  in  eine  Glasröhre  eingeschmol- 
zen und  diese  durch  36  Stunden  im  Wasserbade  aal 
100®  C.  erwärmt. 

Nach  dieser  Zeit  wurde  die  Röhre  geöffnet,  das  Amy- 
len herausgenommen  und  der  Destillation  unterworfen. 
Die  Hauptmasse  destillirt  als  unverändertes  Amylen  bei 
85®  C.  über. 

Der  Siedepunkt  stieg  aber  gegen  Ende  der  Destilla- 
tion bis  160®  C.  und  hielt  sich  bei  dieser  Temperatur  ei- 
nige Zeit  constant,  stieg  dann  sehr  langsam  bis  170*  on<i 
noch  weiter.  Bei  250®  war  noch  nicht  alles  übergegangen 
aber  die  geringe  Menge  des  Rückstandes  machte  eine  wei 
tere  Beobachtung  des  Siedepunktes  unmöglich. 

Der  bei  160®  C.  übergegangene  Theil  wurde  nacli 
nochmaliger  Destillation  der  Analyse  unterworfen,  ebensc 
die  bei  ungefähr  200®  C.  überdestillirte  Partie.  Folgende! 
sind  die  Resultate  der  Analyse: 
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Substanz  I.  vom  Siedepunkt  160^:  0,2185  Grm.  Sub- 
stanz gaben  0,688  Grm.  Kohlensäure  und  0,2920  Grm. 
Wasser. 

Substanz  II.  vom  Siedepunkt  250<>:  0,266  Grm.  Sub- 
stanz gaben  0,829  Grm.  Kohlensäure  und  0,3445  Grm. 
Wasser. 

100  Theile  enthalten  demnach: 

Gefunden.  Berechnet. 

I.  IL 

Kohlenstoff  85.7        84.99  85,8 

Wasserstoff  14,3        11,7  14,8 

Diese  Zahlen  stimmen  mit  der  für  die  Formel  "^sHio 
berechneten  annähernd  überein. 

Eine  Bestimmung  der  Dampfdichte  ergab  folgende 
Resultate : 

Gewicht  des  Ballons  mit  Luft  72,4115 

Gewicht  des  Ballons  mit  Dampf  73^2975 

Temperatur  der  Wage  13,5®  C. 

Temperatur  beim  Einschmelzen  255®  C. 

Capacität  des  Ballons  385  C.C. 

Zurückgebliebenes  LuftTolum  2  C.C. 

Barometerstand  748  Mm. 

Hieraus  berechnet  sich  die  Dampfdichte  =  5,09 
Es    ist  dieselbe    also  doppelt    so  gross  wie    die  des 
Amylens   und   die   untersuchte  Substanz  mithin  mit  dem 
Diamylen  oder  Balard's  Paramylen  identisch. 

Für  dieses  berechnet  sich  die  Dampfdichte  auf  eine 
Condensation  von  4  Volumen  gleich  4,9,  Baiard  fand  5,8. 
Hierauf  wurde  anstatt  des  festen  Chlorzink  eine  con- 
centrirte  Lösung  dieses  Körpers  angewendet  und  diese 
durch  mehrere  Tage  mit  dem  Amylen  in  einem  zuge- 
schmolzenen Rohre  erhitzt. 

Nach  dem  Aufbrechen  der  Röhre  wurden  die  zwei 
Flüssigkeitsschichten  mittelst  eines  Trichterchens  von  ein- 
ander getrennt  und  das  Amylen  der  Destillation  unter- 
worfen. 

Es  hatte  seinen  Siedepunkt  nicht  verändert,  jedoch 
den  ihm  eigenthümlichen,  an  faulen  Kohl  erinnernden 
Geruch  verloren. 
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Es  ist  zu  bemerken,  dass  P.  Duroy*),  der  sich  viel 
mit  Amylenbereitung  beschäftigt,  beobachtet  hat,  dass  das 
mittelst  Chlorzinklösung  aus  Amylalkohol  abgeschiedene 
Amylen  weniger  riecht  als  das  mit  festem  Chlorzink  dar- 
gestellte. 

£s  scheint  also  hieraus  hervorzugehen,  dass  der  Ge- 
ruch des  Amylens  nicht  eine  demselben  eigenthämliche 
Eigenschaft  sei,  sondern  von  einer  kleinen  Menge  dasselbe 
begleitenden  Verunreinigung  herrühre. 

Binwirkung  von  Sehwefehdure  auf  Amylen. 

Concentrirte  Schwefelsäure  wurde  mit  Amylen  in  einer 
Glasröhre  eingeschmolzen  und  diese  durch  48  Stunden 
der  Temperatur  von  100®  C.  ausgesetzt.  Nach  Verlauf 
dieser  Zeit  war  die  ganze  Masse  dunkel  gefärbt  und  die 
Schwefelsäure  durch  eine  grosse  Menge  ausgeschiedener 
Kohle  schwarz  und  fest  geworden,  beim  Aufbrechen  der 
Röhre  entwich  eine  grosse  Menge  schwefliger  S&ure.  * 

Der  flüssig  gebliebene  Theil  des  Röhreninhaltes  wurde 
herausgenommen,  mit  Kalilösung  gewaschen  und  nach 
dem  Trocknen  mit  Chlorcalcium  der  Destillation  unter- 
worfen. Unverändertes  Amylen  war  fast  keines  mehr  vor- 
handen. Das  Thermometer  stieg  bei  der  Destillation  so- 
gleich auf  160®  und  höher.  Da  nur  wenig  Substanz  der 
ganzlichen  Zerlegung  unter  Abscheidung  von  Kohle  ent- 
gangen war,  so  kann  der  Siedepunkt  der  zu  folgender 
Analyse  verwendeten  Masse  nicht  angegeben  werden.  Die 
Analyse  ergab  folgende  Resultate: 

0,227  Grm.  Substanz  gaben  0,699  GroL  Kohlensäure 
und  0,2915  Grm.  Wasser. 

100  Theile  enthalten  demnach: 

Gefunden.      Berechnet. 
«1     84,1                85,7 
H|o    14,3 14^ 


98,4  100,0 

Man  sieht  demnach,  dass  auch  durch  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure  eine  dem  Amylen  isomere  Substanz  erhal- 
ten wurde,   und  es  wird  gleichzeitig  aus  der  energischen 

•)  Jaum,  de  Pharm.  T.  XXXI. 
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Wirkung  der  Schwefelsäure  auf  das  Amylen  klar,  warum 
es  nicht  zweckmässig  ist,  sich  zur  Darstellung  des  Amy- 
lens  der  Reaction  der  Schwefelsäure  auf  das  Fuselöl  zu 
bedienen.  Derselbe  Versuch  wurde  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure wiederholt,  wobei  aber  keine  Veränderung  des 
Amylens  wahrgenommen  werden  konnte. 

EmvDtrkung  einiger  anderer  Substanzen  auf  Ämylen. 

Es  wurden  ferner  Amylen  in  einer  Röhre  mit  festem 
und  in  einer  zweiten  mit  einer  Lösung  von  Kochsalz,  dann 
in  einer  dritten  mit  Chlorcalcium  und  in  einer  vierten  mit 
einer  Lösung  von  Chlorcalcium,  endlich  in  einer  fünften 
mit  reinem  Wasser  eingeschmolzen  und  diese  Röhren  so- 
wohl durch  nahezu  100  Stunden  im  Wasserbade  als  auch 
durch  16  Stunden  im  Oelbade  auf  etwa  150®  C.  erwärmt» 
ohne  dass  nach  dem  Aufbrechen  derselben  eine  Veranda* 
rung  des  Amylens  hätte  wahrgenommen  werden  können. 
Nur  eine  Röhre  mit  Chlorcalcium  Hess  eine  jedoch  zweifel- 
hafte Spur  eines  hoch  siedenden  Products  im  Destillations^ 
gefasse  zurück. 

Es  geht  somit  aus  diesen  Versuchen  hervor,  dass  die 
Veränderung  des  Amylens  in  die  ihm  polymeren  Kohlen- 
wasserstoffe unter  dem  Einflüsse  stark  wasserentziehender 
Mittel  erfolgt,  und  es  wäre  sehr  wünschenswerth ,  diese 
Versuche  auf  die  dem  Amylen  homologen  Kohlenwasser« 
Stoffe  auszudehnen. 

Reaction  des  Broms  auf  die  Polyamylene, 

Giesst  man  Brom  tropfenweise  zu  Amylen,  so  wird 
bekanntlich  nach  Cahours  Bromamylen  -^sHioBr^  ge« 
bildet. 

Es  schien  mir  interessant  die  Einwirkung  des  Broms 
auch  auf  die  höheren  dem  Amylen  isomeren  Körper  ken- 
nen zu  lernen. 

Lässt  man  Brom  tropfenweise  zu  irgend  einem  der 
oben  beschriebenen  Körper  treten,  so  beginnt  sogleich 
eine  sehr  heftige  Reaction.  Aehnllch  wie  beim  Amylen 
verbindet  sich  jeder  Tropfen  des  Broms  mit  dem  Kohlen- 
wasserstoff unter  Zischen  und  heftiger  Temperaturerhöhung. 
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Es  entwickeln  sich  sogleich  Dämpfe  von  Bromwasserstoff, 
anfänglich  bleibt  die  Masse  ungefärbt,  denn  die  braune 
Farbe  des  Broms  verschwindet  sogleich,  wenn  es  mit  dem 
Kohlenwasserstofif  in  Berührung  kommt.  Bald  nimmt  aber 
die  Flüssigkeit  eine  violette  Farbe  an,  die  bei  fortgesetz- 
ter Zugabe  von  Brom  in  blauschwarz  und  endlich  in 
schwarz  übergeht.  Diese  Farbenänderung  ist  durch  Ab- 
scheidung von  Kohle  hervorgerufen,  indem  schliesslich, 
wenn  man  so  lange  Brom  hinzugiebt,  als  noch  eine  Re- 
action  erfolgt,  der  Hauptprocess  der  vor  sich  geht  der  ist, 
dass  sich  Bromwasserstoff  bildet  und  Kohle  abscheidet 

Umgiebt  man  das  Gefass,  in  welchem  man  das  Brom 
auf  den  Kohlenwasserstoff  einwirken  lässt,  mit  Eiswasser, 
so  geht  der  Process  weit  ruhiger  vor  sich  und  die  Ent- 
wickelung  von  Bromwasserstoff  ist  bei  weitem  nicht  so 
reichlich,  wie  wenn  man  die  Reaction  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  vornimmt. 

Auch  ist  die  Bromwasserstoffentwickelung  desto  hef- 
tiger, je  höher  zusammengesetzt  der  Kohlenwasserstoff 
ist.  Nimmt  man  aber  das  Gefass,  in  welchem  man,  wäh- 
rend es  mit  Eis  oder  einer  Frostmischung  umgeben  war, 
das  Brom  hat  auf  den  Kohlenwasserstoff  einwirken  lassen, 
heraus  und  hält  es  nur  einige  Minuten  an  der  Luft,  so 
treten  bei  14 — 16®  G.  sogleich  die  oben  beschriebenen  Er- 
scheinungen ein. 

Bromwasserstoff  entwickelt  sich  unter  heftigem  Auf- 
schäumen, und  schliesslich  wird  massenhaft  Kohle  abge- 
schieden. Um  zu  untersuchen,  ob  es  überhaupt  möglich 
ist,  das  Brom'  ohne  Bromwasserstoffentwickelung  mit  den 
Polyamylenen  zu  verbinden,  wählte  ich  dasDiamylen,'6|oHti 
(Paramylen),  und  Hess  das  Brom  auf  die  ätherische  Lö- 
tung desselben  einwirken.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur 
oder  blos  durch  kaltes  Wasser  gekühlt  trat  ebenfalls 
reichliche  Bromwasserstoffentwickelung  ein.  Als  ich  je- 
doch die  Reaction  in  einem  langhalsigen  Ballon  vornahm, 
der  tief  in  einer  Frostmischung  aus  Kochsalz  und  Eis 
steckte,  in  der  eine  Temperatur  von  — 17®  C.  herrschte, 
war  gar  keine  Gasentwickelung  bemerkbar.  Um  die  Menge 
des  Broms  zu  bestimmen,   welche  zugegeben  wurde,  war 
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dieses  in  eine  graduirte  Glasröhre  gebracht  worden,  nach- 
dem das  Gewicht  eines  Cubilscentimeters  ermittelt  war. 
16  Grm.  Diamylen  wurden  in  Aether  gelöst  angewendet 
und  etwa  18  Grm.  Brom  waren  erforderlich,  um,  nachdem 
die  ersten  Tropfen  immer  sogleich  entfärbt  wurden,  end- 
lich eine  bleibende  rothe  Färbung  hervorzurufen.  Zugleich 
hatte  sich  die  Flüssigkeit  in  zwei  Theile  gesondert.  Einen 
unteren,  welcher  aus  dem  Bromür  des  Diamylens,  durch 
einen  Ueberschuss  von  Brom  stark  rothbraun  gefärbt,  be- 
stand und  einen  oberen,  der  eine  ebenfalls  'aber  schwach 
roth  gefärbte  ätherische  Lösung  von  Bromür  war. 

Die  verwendeten  18  Grm.  Brom  und  16  Grm.  -^loHso 

"G   H   1 
entsprechen  nahezu  der  Formel      ^^ßj^^f 

Ich  Hess  nun  noch  einmal  so  viel  Brom  zutrdpfen, 
wodurch  die  Menge  der  unteren  Schicht  sich  sehr  ver- 
mehrte. 

Es  scheint  also,  dass  das  Bromür  des  Diamylens  mit 
überschüssigem  Brom  vermischt,  in  Aether  nicht  lös- 
lich ist. 

Nun  Hess  ich  einige  Zeit  stehen,  um  dem  Kohlenwas- 
serstoff zu  gestatten,  sich  vollständig  mit  dem  Brom  zu 
verbinden  und  schüttelte  dann  mit  eiskalter  Kalilösung. 
Es  trat  Entfärbung  ein  und  die  Masse  trennte  sich  anfang- 
lich in  drei  Schichten;  eine  davon  war  eine  wässrige 
Lösung  von  Bromkalium  und  Kali,  die  andere  ein  Gemenge 
von  Brom  mit  dem  Bromür  des  Kohlenwasserstoffes  und 
die  dritte  eine  ätherische  Lösung  des  Bromürs. 

Sobald  aber  Entfärbung  eingetreten,  mithin  alles  über- 
schüssige Brom  verschwunden  war,  konnten  auch  nur 
noch  zwei  Schichten  beobachtet  werden,  eine  schwere, 
wässrige  und  eine  leichte:  die  ätherische  Lösung  des  Bro- 
mürs. Beide  Schichten  wurden  im  Scheidetrichter  getrennt 
und  dann  das  Bromür  zu  wiederholten  Malen  mit  Eiswasser 
geschüttelt  und  gewaschen,  schliesslich  von  einer  Frost- 
mischung umgeben,  durch  Chlorcalcium  getrocknet. 

Das  getrocknete  reine  Bromür  ist  nun  der  Zersetzung 
unter  Bromwasserstoffentwickelung  nur  sehr  wehig  unter- 
worfen     Die  ganze  Masse   konnte  zur  Vertreibung   des 
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Aethers  im  WaBserbade  erwärmt  werden,  und  nur  nach 
dem  etwas  stärker  erhitzt  wurde,  trat  Schwärzung  und 
Zersetzung  ein. 

Diese  Analyse  dieser  Substanz  ergab  Zahlen,  welche 
mit  der  für  die  oben  aufgestellte  Formel  -GioHsoBrs  sehr 
nahe  übereinstimmten. 

Dieses  Bramür  des  Diamylms  ist  eine  fast  farblose  mit 
russender  und  mit  einem  grünen  Rande  eingesäumter 
Flamme  brennende  Flüssigkeit,  besitzt  einen  etwas  schar- 
fen aber  angenehmen  fast  obstartigen  Geruch.  In  Aether, 
Alkohol,  sowie  in  einem  Gemische  beider  ist  es  leicht  löslich. 
Der  Siedepunkt  kann  eben  so  wenig  als  die  Dampfdichte 
angegeben  werden,  da  die  Substanz  in  hohem  Grade  der 
Zersetzung  durch  die  Wärme  unterworfen  ist.  Auf  trock- 
nes  essigsaures  Silberoxyd  wirkt  das  Diamylenbromür  sehr 
heftig  ein  und  ich  habe  den  hierbei  stattfindenden  Pro- 
cess,  der  wohl  zur  Darstellung  eines  Glykols  Anlass  geben 
wird,  zum  Gegenstande  meiner  Untersuchungen  gemacht 

Eben  so  wie  das  Diamylen  kann  auch  das  Triamylen 
bei  niederer  Temperatur  und  in  ätherischer  Lösung  ohne 
Brom  Wasserstoffentwickelung  mit  Brom  verbunden  werden; 
das  erhaltene  Bromür  kann  aber  nicht  rein  dargestellt 
werden,  da  es  sich  schon  bei  Temperaturen  unter  0®  heftig 
zersetzt  Ich  habe  es  bei  -— 15®  C.  mit  festem  essigsauren 
Silberoxyd  zusammengebracht,  wodurch  bedeutende  Tem- 
peraturerhöhung und  dadurch  bedingte  theilweise  Zer- 
Betzung  eintrat 

Auch  diese  Reaction  wird  Gegenstand  einer  späteren 
Untersuchung  sein. 

Mit  Vergnügen  ergreife  ich  schliesslich  die  Gelegenheit, 
um  Herrn  Professer  Schrott  er  für  die  Güte,  mit  der  er 
mir  alle  Mittel  seines  Laboratoriums  zur  AusfahruBg 
meiner  Untersuchungen  zur  Verfügung  stellte,  meinen 
Terbindiichstea  Dank  auszusprechen. 
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XXXIIL 

Ueber  einige  Reactionen  des  Bromamylens 
OsHioBij. 

Von 
A.  Baner. 

(Aus  dem  48.  Bd.  d.  Sitzungsber.  d.  kais.  Acad.  d.  Wissensch.  zu 
Wien.    Vom  Verf.  mitgetheilt) 

Mit  Untersuchungen  über  das  Amylenoxyd  beschäftigt, 
war  ich  genöthigt,  grössere  Quantitäten  von  Bromamylen 
darzustellen  und  benutzte  diese  Gelegenheit,  um  auch  die- 
sen Körper  näher  zu  studiren,  da  über  denselben  ebenso 
wie  über  seine  Derivate,  ausser  den  kurzen  Mittheilungen 
von  Cahours'*'),  nur  wenig  bekannt  geworden  ist.  Der 
Umstand,  dass  der  Amylenglykol  sowohl  als  insbesondere 
das  Amylenoxyd  in  manchen  Reactionen  ein  wesentlich 
anderes  Verhalten  zeigen,  wie  ihre  Homologen  niederer 
Ordnung,  bewog  mich,  dem  Bromamylen  eine  grössere 
Aufmerksamkeit  zu  schenken,  indem  vermuthet  werden 
konnte,  dass  auch  dieser  Körper  sich  in  mancher  Bezie- 
hung anders  verhält,  als  die  ihm  homologen  Bromverbin- 
dungen. Man  kann  in  der  That  beim  Bromamylen  beob- 
achten, dass  es  sich  in  einer  ganzen  Reihe  von  Reactionen 
auf  zweierlei  Arten  zerlegt. 

Einmal  sieht  man  das  Molekül  -65H10  als  Radical  aus- 
treten, ein  anderes  Mal  hingegen  scheidet  sich  ein  Aequi- 
valent  Wasserstoff  vom  Amylen  und  wird  durch  Brom  er- 
setzt, es  entsteht  das  gebromte  Amylen  -C^HoBr,  welches 
selbst  wieder  wie  das  Amylen  als  zweiatomiges  Badical 
auftritt. 


*)  Compt.  rend.  de  TÄcad.  XÄJCI,  294.    Ann,  de  Chim,  et  de  Phyi. 
(3.)  XXXVllh  90  u.  dies.  Joum.  XVU,  213. 
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Einwirkung  von  essigsaurem  Kali  oder  essigsaurem  Silberoxyc 
auf  das  Bromamylen. 

Die  Einwirkung  des  essigsauren  Silberoxyds  sowol 
als  die  des  essigsauren  Kalis  auf  Bromamylen  rersini 
liehen  beide  Arten  von  doppelter  Zerlegung,  deren  dt 
Bromamylen  unter  gleichen  Umstanden  fähig  ist,  je  nacl 

I  dem  ein  oder  zwei  Aequivalente  des  Acetats  in  den  Pn 

§  cess  treten. 

i  Im  ersten  Falle  wird,    wie  Würtz   zeigte,    nach  d( 

I  Gleichung 

j  <H,.Br,+  2(eJ,o}^)  =  2^,h;^)}^«  +  2«B-- 

1  Bromkalium  und  zweifach-essigsaures  Amylenoxyd  gebilde 

i  im  zweiten  Falle,  den  folgende  Gleichung  versinnlicht, 

I  €«"H.oBr,  +  €j,oW = ^'^*^'  +  «Aoh  "^  ^'^' 

1  entsteht  neben  Bromkalium  und  Essigsäure  das  gebromt 

i  Amylen,   dessen  oben    erwähnt  wurde,    und   welches  vo 

f  Cahours*)  zuerst  dargestellt  wurde. 
l  Man   kann  auch  bei  der  Einwirkung  des  dem  Bron 

^  amylen  homologen  Bromäthylens  -62  H4Brs  auf  essigsauure 

I  Silberoxyd  oder  essigsaures  Kali  das  Vorsichgehen  diese 

I  beiden  Processe  beobachten.     Aber  hier  ist  der  zweitge 

1  nannte,  nämlich  der  die  Entstehung  des  gebromten  Aethy 

I  lens  62  HaBr  veranlassende  Process,  dem  ersten,   der  di€ 

;  Bildung   von   essigsaurem  Aethylenglykol   zur  Folge  hat 

i  sehr  untergeordnet. 

I  Beim    Bromamylen    hingegen    kann    man    beide  Pro 

cesse  sehr  leicht  neben  einander  beobachten.  Bei  dei 
Einwirkung  von  essigsaurem  Silberoxyd  bildet  sich  aller 
dings  sehr  wenig  gebromtes  Amylen  und  scheint  dessei 
Bildung  durch  eine  heftige  Einwirkung  beider  Körper  au 
einander  begünstigt  zu  werden.  Wendet  man  nach  dei 
von  Atkinson  zur  Darstellung  des  Aethylenglykols  an- 
gegebenen   Methode    statt    essigsaurem    Silberoxyd    dac 

•)  A.  a.  0. 
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essigsaure  Kali  an,  so  überzeugt  man  sich  bald,  dass  bei 
dieser  Methode  quantitativ  so  schlechte  Resultate  erhalten 
werden,  dass  ich  bei  der  Darstellung  des  Amylönglykols 
stets  der  Anwendung  des  Silbersalzes  den  Vorzug  ge- 
geben habe.  Der  Grund  ist  eben  der,  dass  bei  der  An- 
wendung von  Kalisalz  neben  Glykolacetat  eine  beträcht- 
liche Menge  von  gebromtem  Amylen  entsteht,  auf  welches 
weder  das  essigsaure  Kali  noch  das  essigsaure  Silberoxyd 
weiter  einwirkt. 

Die  Verschiedenartigkeit  des  Processes,  nicht  aber  die 
langsame  Reaction,  wie  ich  früher  mitgetheilt*)  hatte,  sind 
der  Grund,  warum  dem  Silbersalz  der  Vorzug  gegeben 
werden  muss. 

Darstellung   und  Eigenschaften  des   emfach-   und  des   dreifach- 
gebromfen  Ämylens. 

Es  entsteht  das  gebromte  Amylen  nach  Gahours 
aus  dem  Bromamylen  stets,  wenn  man  auf  dasselbe  wein- 
geistige Kalilösung  einwirken  lässt,  nach  der  Gleichung: 

«sHioBrj  +  ^|o =-65H,Br  +  H,0  +  KBr.  • 

Zu  seiner  Darstellung  ist  es  am  zweckmässigsten, 
folgendes  Verfahren  einzuhalten.  Das  Bromamylen  wird 
in  einem  entsprechenden  Gefass  mit  sehr  concentrirter 
alkoholischer  Kalilösung  zusammengebracht  und  nöthigen- 
falls  so  viel  absoluter  Alkohol  zugesetzt,  bis  sich  beide 
Flüssigkeiten  gut  mischen.  Man  giebt  unter  beständigem 
Umschütteln  so  viel  Kalilösung  zu ,  bis  die  Flüssigkeit 
nach  einigem  minutenlangen  Stehen  stark  alkalisch  ist 
Es  bildet  sich  hierbei  ein  bedeutender  Absatz  von  Brom- 
kalium, dieser  wird  abfiltrirt,  der  Niederschlag  mit  mög- 
lichst wenig  Alkohol  ausgewaschen  und  die  abgelaufene 
klare  Flüssigkeit  abdestillirt ,  wobei  man  nicht  versäumen 
darf,  einige  Platindrähte  in  dieselbe  zu  legen.  Man  de- 
stiilirt  bis  fast  zur  Trockenheit. 

Der  Rückstand  muss,    mit  Wasser  behandelt,  diesem 


•)  Bulletin  de  la  societi  chmique  de  Paris  in  Wuriz's  lUpertoire 
de  ekitnie  pure.    Ävril  1860  u.  dies.  Journ.  LXXX,  159  u.  360. 
Joarn.  f.  prakt.  Chemie.   LXXXIV.  5.  18    ' 
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eine  stark  alkalische  Reaction  ertheilen.  Sollte  diess  nie 
der  Fall  sein,  so  muss  im  alkoholischen  Destillat  Kali  ai 
gelöst  und  dasselbe  nochmals  der  Destillation  unterworf 
werden.  Das  pestillat  wird  hierauf  mit  viel  Wasser  i 
mischt,  wodurch  es  sich  trübt  und  das  gebromte  Amyl 
ausscheidet.  Nach  einigen  Stunden  ist  diess  voUstanc 
beendigt,  man  trennt  die  untere  Schichte  mit  einem  Scb 
detrichter  von  der  oberen,  welche  Wasser  ist,  und  unt 
wirft  dieselbe  der  theiiweisen  fractionirten  Destillation. 

Sie  beginnt  bei  75 — 80°  C.  zu  kochen,  der  Kochpui 
steigt  aber  beständig  und  hält  sich  am  längsten  zwiscli 
100  und  110<>  G.  Man  destillirt  bis  130<>  G.  ab  JBei  diei 
Temperatur  geht  aber  schon  eine  Zerlegung  vor  sich,  < 
Flüssigkeit  bräunt  sich,  und  erhitzt  man  noch  weiter, 
steigt  das  Thermometer  unter  Schwärzung  des  Rückstand 
Abscheidung  von  Kohle  und  Bildung  von  Bromwasserst 
bis  auf  200°  G. 

Folgende  sind  die  Resultate  der  Analyse  des  l 
eiroa  100°  überdestillirten  Theiles: 

0,74  6rm.  Substanz  gaben  1,095  Grm.  Kohlensät 
und  0,4085  Grm.  Wasser. 

100  Theile  enthalten  demnach: 

Gefunden.  Berechnet. 

Kohlenstoff  40,2  40,3 

Wasserstoff     6,1  6,0 

Brom               —  53,7 

Das  so  erhaltene  gebromte  Amylen  ist  eine  völ 
wasserklare  nicht  unangenehm  riechende  leicht  beweglic 
Flüssigkeit,  welche  an  der  Luft  braun  wird.  In  8ein< 
Verhalten  gegen  Brom  zeigt  es  di^  grösste  Aehnlichk 
mit  dem  Amylen  selbst,  und  verbindet  sich  mit  demselb 
zw  ^iner  dem  Bromamylen  entsprechenden  Verbindung 

^*^»Bra- 

Diese  Verbindung  bildet  ?ich  %uch  auf  e^i^  6^%  ^^ 

liehe   Weise  wie   das  Bromamylen.    Um  sie  darzustelli 

muss  man  das   gebromte  Amylen   in   einen  langbalsig 

Ballon  bringen,  welcher  mit  einer  ^ilteini^chiiD|^  WHI^^b 
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ist,    und  die  für  zwei  Aequivalente  erfoirderliche  Menge 
Brom  tropfenweise  zugeben. 

Jeder  Tropfen  Broto  verbindet  sich  unter  Zisichen  und 
grosser  Temperaturerhöhung  mit  dem  gebromtett  Amrylen. 
In  dem  Maasse  als  das  Brom  zugegeben  iKrird,  uHrd  die 
Miksse  dick  und  erstarrt  endlich  zu  ei^m  festen  rotfa- 
braunen  Magma.  Dieses  wird  nun  herausgenommen,  zu 
wiederholtenmajen  zwischen  Fiiesspapier  ausgepresst  und 
aus  der  ätherischen  Lösung  umkrystallisirt 

Folgendes  sind  die  Ergebnisse  der  Analyse  dieser 
Substanz : 

0,452  6rm.  Substanz  gaben  0,320  Grm.  Kohlensäure 
und  0,126  Grm.  Wasser. 

100  Theile  enthalten  demnach: 

Gefundea.  Berechnet. 
Kohlenstoff   19,3  19,4 

Wasserstoff     3,2  3,0 

Brom  —  77,6 

Das  dreifach  gebromte  Amylen  krystallisirt  aus  der  al- 
koholischen oder  ätherischen  Lösung  in  weissen  Nadeln 
und  hat  einen  ganz  an  Kampfer  erinnernden  Geruch  und 
Geschmack.  In  Aether  löst  es  sich  Sehr  leicht,  in  Alkohol 
schwerer,  in  Wasser  ist  es  unlöslich  und  wird  durch  das- 
Gfelbe  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  krystallinischem 
Zustande  gefällt.  Die  Krystalle  sind  elastisch,  bei  einem 
Versuche  sie  zu  zerreiben  bieten  sie  dieselben  Schwierig- 
keiten dar,  wie  der  Kampfer.  £s  sublimirt  beim  Erhitsen 
in  einer  Röhre  unter  theilweiser  Zersetzung  und  ohne 
vorher  zu  schmelzen ,  wie  diess  beim  Kampfer  der 
Fall  ist. 

Mit  alkoholischer  Kalilösung  erwärmt,  wird  die  alko- 
holische Lösung  des  gebromten  Bromamylens  langsam  unter 
Bildung  von  Bromkalium  zerl^^. 

Gegen  Chlor  zeigt  das  gebromte  Amylen  ein  ähnliches 
Verhalten  wie  gegen  Brom.  Ss  yerbindet  sieh  mit  dem- 
selben unter  Temperaturerhohuag  su  einer  weiesett  krys- 

Bf 

tallisirten  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  ^s^9rn 

18* 
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Es  war  mir  jedoch  bisher  nicht  möglich,  diesen  K 
per  in  reinem  Zustande  darzustellen.  Erstens,  da  bei  < 
Einwirkung  von  Chiorgas  auf  gebromtes  Amylen  noch  i 
dere  Processe  .vor  sich  gehen,  und  zweitens,  weil  die  hi 
bei  entstandenen  Producte  sich  bei  der  Destillation  thi 
weise  unter  Bildung  von  Ghlorwasserstofifsaure  zerleg« 

Einunrkung  des  NtUrmmamylalkoholaies  a^  BrmnamyioL 

Ich  habe  gleich  Eingangs  auf  die  zweierlei  Proce 
aufmerksam  gemacht,  denen  das  Bromamylen  folgen  ka 
Es  schien  mir  in  dieser  Beziehung  von  einigem  Intere 
zu  sein,  die  Einwirkung  des  Bromamylens  auf  Natrii 
Amylalkoholat  kennen  zu  lernen.  Es  war  zu  erwari 
dass  entweder  nach  folgender  Gleichung 

€5H,oBr,  +  2(*^^"}o)=-e;HH    02  +  2BrNa 

Amylamylenglykol  erhalten  werde,  wobei  also  das  zii 
basige  Radical  Amylen  als  solches  an  die  Stelle  der  z^ 
Aequivalente  Natrium  treten  würde,  oder  dass  nach  folg 
der  Gleichung: 

eine  dem  gebromten  Bromamylen  -GsHfBrBri  analog  : 
sammengesetzte  Verbindung  entstehen  wird,  in  der  < 
Natrium  an  die  Stelle  eines  Aequivalentes  Brom  oder  i 
dasselbe  ist,  eines  Aequivalentes  Wasserstoff  im  Amy 
getreten  ist 

Beide  Vermuthungen  haben  sich  nicht  bestätigt. 

10  Grm.  Bromamylen  wurden  mit  10  Grm.  von 
kleine  Stücke  zerschnittenem  Natriumamylalkoholat  in  eii 
Kolben  gethan  und  dieser  mit  einem  Kork  geschlos« 
in  dessen  Bohrung  eine  Glasspirale  befestigt  war,  die  : 
Wasser  umgeben  wurde,  so  dass  alle  sich  entwiekelni 
Dämpfe  nach  ihrer  Condensation  in  der  Spirmle  wieder 
d^  Ballon  zurückfliessen  mussten.  Der  Kolben  wui 
hierauf  schwach  erwärmt,  wobei  eine  heftige  Beact 
•intrat. 
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Nach  Beendigung  dieser  Reaction  wurde  die  erhaltene 
Flüssigkeit  von  dem  abgeschiedenen  Bromnatrium  getrennt 
und  der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Sie  fing  bei 
75^  C.  zu  kochen  an,  das  Thermometer  stieg  dann  bis 
gegen  120®  C.  und  hielt  sich  einige  Zeit  bei  dieser  Tem- 
peratur, stieg  dann  auf  130®,  blieb  zwischen  130®  und 
135®  G.  und  erreichte  unter  Destillation  eines  angenehm 
riechenden  Productes  die  Temperatur  von  170  —  190®  C. 
Der  Rückstand  reagirte  sehr  stark  alkalisch. 

Der  zuerst  übergegangene  Theil  wurde  der  Analyse 
unterworfen,  welche,  wie  schon  aus  seinen  übrigen  Eigen- 
schaften geschlossen  werden  konnte,  bestätigte,  dass  er 
gebromtes  Amylen  -GsHgBr  war. 

Der  bei  130 — 135®  übergegangene  Theil  wurde  noch- 
mals fractionirt,  um  ihn  reiner  darzustellen,  und  dann 
ebenfalls  analysirt  Dieser  Körper  erwies  sich,  wie  zu  er- 
warten war,  als  Amylalkohol 

Der  grösste  Theil  war  bei  112 — 125®  übergegangen, 
er  wurde  zwei  Mal  fractionirt  und  dadurch  ein  bei  120 — 124® 
siedendes  Product  erhalten. 

Aus  der  Analyse  desselben  wurde  geschlossen,  dass 
es  ein  Gemenge  von  gebromtem  Amylen  und  Amylalkohol 
sei,  und  zieht  man  die  vorhandene  Menge  Brom  in  Be- 
tracht, so  ergiebt  sich,  dass  die  vorlic^gende  Flüssigkeit  ein 
Gemenge  aus  nahezu  einem  Aequivalent  gebromten  Amy- 
len und  zwei  Aequivalenten  Amylalkohol  ist.  Es  ist  diese 
Thatsache  eine  neue  Stütze  für  den  Satz,  dass  gewisse 
Körper,  ohne  sich  zu  verbinden,  dennoch  in  bestimmten 
Verhältnissen  bei  einer  bestimmten  Temperatur  mit  ein- 
ander destilliren  können.  Ein  Umstand,  auf  den  ich  erst 
kürzlich  aufmerksam  gemacht  habe*),  indem  ich  nachwies, 
dass  ein  Gemenge  von  einem  Aequivalent  Bromäthylen  und 
einem  Aequivalent  Brompropylen  bei  der  constanten  Tem- 
peratur von  134®  C.  siedet,  welche  Temperatur  der  Siede- 
temperatur der  beiden  Gemengtheile  intermediär  ist. 

Der  Process   also,    welcher   bei   der  Einwirkung  von 


•)  Buii.  de  la  soc.  chim.  de  Paris,  Oet  1860;  d.  J.  LXXX,  360. 
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Natriumamylalkoholat  auf  Bromamylen  Tor  sich  geht,  wir« 
durch  folgende  Gleichung  Tersinnlicht: 

«sHioBr,  +*^^"}0=-e5H»Br  +  NaBr+**^**}0. 

Die  Verbindung  '65H9NaBr2  existirt  entweder  gar  nicb 
oder  zerlegt  sich  unter  den  bei  diesem  Processe  obwalten 
den  Umständen  in   gebromtes  Amylen   und   Bromnatriun 

Aehnlich  dieser  Reaction  ist  die  Einwirkung  des  Na 
triums  oder  Kaliums  auf  Bromamylen. 


|i  Aeaction  des  Natriums  und  Kaliums  auf  Bromamylen. 

£s  schien  mir  von  besonderer  Wichtigkeit,   diese  Re 
\'  action  zu  studiren,  da  es  wahrscheinlich  war,  dass  hierbc 

keine   glatte  Ausscheidung  des  Amylens   erfolgen   werde 
i  Es  scheint  mir  beim  Amylen  die  Tendenz  zur  Bildung  de 

-  gebromten  Amylens,  mithin  zur  Ausscheidung  eines  Aequi 

I  Talentes  von   Wasserstoff  in   erhöhterem  Maasse   vorhan 

i  den  zu  sein  als  bei   den   homologen  Kohlenwasserstoffe] 

I  anderer  Ordnung,  wie  beim  Aetbylen  '&2H4. 

r' 

j;  Thann  und  Wanklyn*)   haben  die  Einwirkung  dei 

1'  Natriums  auf  Jodäthylen  studirt  und  gezeigt,  dass  hierbe 

jj  nach  der  Gleichung -Gj  H4J24-Na2=JNa  +  €^  H4  dasAethy 

f|  len   ausgeschieden  und  Jodnatrium   gebildet  wird,  woraui 

);  sie  den  Schluss  ziehen,  dass  das  Aethylen  mit  demselbei 

!J  Rechte  als  das  Radioal  des  Glykols  zu  betrachten  sei,  wie 

V  sie  man  das  Aethyl  als  das  Radical  des  Weinalkohols  be- 

*i  trachtet 

1*  Da  es  durch  die  Untersuchung  von  Würtz**)  bereit« 

unzweifelhaft  festgestellt  wurde,  dass  das  Amylen  so  wi< 
das  Aethylen  als  die  Radicale  der  entsprechenden  Glykoh 
betrachtet  werden  müssen,  so  schien  es  von  höchstei 
Wichtigkeit,  durch  Wiederholung  des  oben  für  Bromätby 
len  angegebenen  Versuches,  für  die  entsprechende  Amylen 
Verbindung  zu  entscheiden,  ob  auch  hier  die  Reaction  au 
dieselbe  Weise  vor  sich  gehe. 


•)  Ann.  d.  Cham.  u.  Phys.  XXXVI,  201. 
^)  JtiH.  de  Chim,  et  de  Phys.  3, 8.  T,  IV  u.  d.  J.  hXXX,  1»3— 1«0 
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Wenn,  wie  ich  vermuthete,  dless  nicht  der  Fall  ist, 
sondern  nur  eine  theilweise  Ausscheidung  des  Amylens 
erfolgt,  während  andererseits  eine  Ausscheidung  eines 
Aequivalentes  Wasserstoff  und  eine  Bildung  des  gebromtän 
Amylens  eintreten  würde,  so  konnte  angenommen  werden, 
dass  das  Amylen,  wenn  auch  in  den  meisten  Fällen  aM 
zweiatomiges  Radical,  zwei  Atome  Wasserstoff  vertretend 
Reactionen  eingeht,  so  doch  in  manchen  Fällen  in  einer 
anderen  Weise  auftritt  und  Reactionen  folgt,  deren  Cha- 
rakter durch  die  Formel  ^^ii\  i^&ch  „[  ausgedrückt 
wird. 

Meine  Vermuthnng  hat  sich  in  der  That  bestätigt, 
ich  überzeugte  mich,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Kalium 
sowohl  wie  bei  der  Einwirkung  des  Zinks  auf  Bromamylen 
zwei  Processe  vor  sich  gehen,  die  durch  folgende  Glei- 
chungen versinnlicht  werden: 

1)  €5''HioBr,  +  Na,=-65'Hio  +  2NaBr. 

2)  €5'HioBr,+Na2  =  €^5H9Br-|-NaBr  +  H. 

Ob  durch  eine  weitere  Einwirkung  von  Na  oder  Zu 
auf  -CsHsBr  der  Kohlenwasserstoff -65119  in  Freiheit  gesetzt 
wird,  darüber  kann  ich  bis  jetzt  noch  keinen  Aufschlust 
geben.  Versuche,  die  ich  bisher  in  dieser  Richtung  an- 
gestellt, haben  mich  zu  keinem  bestimmten  Resultate 
gefuhrt. 

Es  gelang  mir  bisher  auch  nicht,  in  dem  gebromten 
Amylen  das  Brom  durch  Anwendung  von  essigsaurem 
Silberoxyd,  durch  Sauerstoff  zu  ersetzen,  obwohl  ich  in 
meiner  Abhandlung  über   das  Amylenoxyd    die  Existenz 

einer  Verbindung  von  der  Formel  ^tj^q.  (^  wahrschein- 
lich gemacht  habe. 

Es  erübrigt  nur  tioeh  mltzutheUen,  auf  welche  Weise 
der  Versuch  angestellt  wttrde,  um  die  Gegenwart  des 
Wasserstoffs  unter  den  bei  der  Einwirkung  dee  Kaliums 
auf  Bromamylen  entstehenden  Produeten  nachzüwMsen. 

Das  Bromamylen  wurde  hierzu  in  ein  Kölbchen  ge- 
bracht,   welkes  mit  einem  zweifach  durchbohrten  Kork 
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verschlossen  war,  in  die  eine  Bohrung  ragte  eine  Glas- 
röhre, welche  dicht  über  der  im  Kölbchen  enthaltenen 
Flüssigkeit  endete  und  mit  einem  reines  Kohlensäuregas 
liefernden  Apparat  verbunden  war.  Die  zweite  Bohrung 
führte  eine  Glasröhre,  welche  zweischenklig  war  und  mit 
dem  längeren  Schenkel  in  ein  langes  mit  einer  Frost- 
mischung aus  Eis  und  Kochsalz  umgebenes  Glasrohr 
tauchte,  in  welchem  eine  dem  angewendeten  Bromamylen 
entsprechende  Menge  von  Brom  enthalten  war 

Ein  doppelt  durchlöcherter  Kork  verschloss  auch  die- 
ses Rohr  und  enthielt  in  einer  Oeffnung  die  vom  Kölb- 
chen hergeleitete  Röhre,  während  in  der  anderen  Oeflfnung 
eine  in  eine  pneumatische  Wasserwanne  laufende  Gasent- 
bindungsröhre enthalten  war. 

Man  gab  das  zur  Zerlegung  erforderliche  Kalium  zum 
Bromamylen  (bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirken  beide 
Körper  nur  schwach  auf  einander  ein)  und  füllte  den  gan- 
zen Apparat  mit  Kohlensäure.  Als  diess  geschehen  war, 
wurde  der  Kohlensäurestrom  unterbrochen  und  das  Kölb- 
chen schwach  erwärmt.  Alsbald  trat  eine  Reaction  ein, 
und  nach  einigen  Secunden ,  nachdem  einige  Gasblasen 
entwickelt  waren,  wurde  ein  mit  Wasser  gefüllter  Cylinder 
fiber  die  Mündung  des  Gasentbindungsrohres  gebracht 
Die  Reaction  wurde  unter  steter  Gasentwickelung  sehr 
heftig  und  es  musste  das  das  Bromamylen  enthaltende 
Kölbchen  öfters  abgekühlt  werden.  Thut  man  diess  nicht, 
60  tritt  eine  so  heftige  Einwirkung  ein,  dass  Explosionen 
erfolgen  und  eine  gänzliche  Zerlegung  der  Amylenver- 
bindungen  unter  Abscheidung  von  Kohle  und  Bromwasser- 
atofif  erfolgt. 

Die  sich  entwickelnden  Gase  streichen  auf  das  Brom, 
wo  das  Amylen  als  Bromamylen  zurückblieb,  im  Glas- 
cylinder  sammelte  sich  eine  gewisse  Menge  Gas,  welches 
einige  Zeit  über  Brom  stehen  gelassen  und  dann  mit 
Kalilauge  gewaschen  wurde.  Es  wurde  dann  in  einen  mit 
Quecksilber  gefällten  Recipienten  gebracht  und  erwies  sich 
beim  Verbrennen  mit  Sauerstoff  als  Wasserstoffgas. 

Die  EntWickelung  von  Wasserstoffgas  ist  auch  der 
Grund,  warum  die  Röhren  immer  explodiren,  wenn  man 
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versucht,    dieses  Experiment    in    einer    ziigescbmolzenen 
Glasröhre  auszuführen.  # 


Ohne  aus  den  hier  angeführten  Versucken  mit  Sicher- 
heit schliessen   zu   können,    dass  man  dem  Amylen  die 

Formel      *„•>  '  neben  der  Formel  ^sHio  geben  könne,  so 

muss  man  doch,  gezwungen  durch  die  Reactionen,  die  das 
Bromamylen  einzugehen  im  Stande  ist,   demselben  neben 

seiner  bisherigen  Formel     iL    *^>  noch  eine  andere  geben, 
und  zwar  entspricht'  di6  folgende  den  angefÜbtteh  That- 

Sachen:       H       >  nach  Typus  tt*K 
Br     )  ^^^ 

Das  gebromte  Amylen  ;6^H|Br  figurirt  hier  als  zwei- 
atomiges Radical  neben  zwei  Atomen  Wasserstoff,  wovon 
einer  durch  Brom  ersetzt  ist. 

Sind  beide  Atome  Wasserstoff  des  Typus  durch  Brom 
ersetzt,  so   entsteht  das  oben  erwähnte  gebromte  Brom- 


amylen  «»^.Br| 


Das  Amylbromür  oder  ein  damit  isomerer  Körper  ent- 
spricht dieser  Formel,   wenn  beide  Wasserstoflfäquivalente 

unvertreten  sind     *^*^^|. 

Das  Amylhydrür,  dessen  Bildung  neben  dem  Amylen 
ich  kürzlich  nachgewiesen  habe,  kann  auch  als  eine  dem 
Bromamylen  entsprechend  zusammengesetzte  Verbindung 
angesehen  werden. 

Die  zwei  Aequivalente  Brom  des  Bromamyiens  siiid 
in  derselben  durch  Wasserstoff  vertreten  und  es  entspricht 


der  Formel 


^5^ 


sHgHj 


^  Weltzien  (Syst.  ZusammensteUnng  der  orgaaifchen  Terbin- 
duQgen,  Vieweg,  1860,  p.  219),  KAop  (Handbucli  der  ehem.  Mejth,, 
Leipzig,  C.  Voss,  1855,  p.  172)  u.  A.  haben  sich  schon  yermuthungs- 
.  weise  für  diese  Formel  ausgesprochen. 
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Die  Entstehung  des  dreifach  gechlorten  Amylens 
-65H1CI3  aus  dem  dreifach  gechlorten  Chloramyl  OSH8CI4 
durch  Einwirkung  einer  weingeistigen  Kalilösung  au! 
letzteres  scheint  mir  für  diese  Annahme  zu  sprechen. 

Alle  hier  mitgetheilten  Versuche  wurden  im  Labora- 
torium des  Herrn  Professor  Schrötter  ausgeführt 


XXXIV. 

Vorläufige  Mittheilung  über  das  Amyl- 
glycerin. 

Von 
A.  Bauer. 

(Aus  dem  44.  Bande  d.  Sitzungsber.  d.  kais.  Acad.  d.  Witsenseb.  n 
Wien.    Vom  Verf.  mitgetbeilt) 

In  der  vorhergehenden  Abhandlung  habe  ich  die 
Eigenschaften  des  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  ge- 
bromtes  Amylen  entstehenden  festen  dreifach  gehromten 
AmykM  angegeben  und  demselben,  seinen  Reactionen  ent- 
sprechend die  Formel     *g*   ^\  nach  Typus  „*>  gegeben 

In  der  der  Amylenreihe  homologen  Propylenreihe 
giebt  es  zwei,  ja  vielleicht  drei  verschiedene  dem  oben 
angegebenen  Bromür  homologe  Verbindungen,  deren  Ver- 
schiedenheit nach  Würtz  dadurch  erklärt  wird,   dass  die 

ettie  416^^1  auf  den  Typus  g'l,    die    andere    oder  di€ 

anderen  zwei  (wenn  sie  nicht  identisch  sind)  als     '^^ 

uri   j 

auf  den  Typus  ^\  zu  beziehen  seien. 

Au9  einer  dieser  V^rbindongeii  hat  Würta^  durch 
dU  EitiWhrküng  vöü   dsttlgsaui'etti  SÜb^roxyd  and  naoh- 

*)  Compi.  rend.  IlFI,  780  ü.  d;  #0IM;  LXXI,-  110  iL  LXXn,  m 
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heriges  Verseifen  des  gebildeten  TriacetiM  das  Olyeerin 
künstlich  dargestellt. 

Es  ist  übrigens  zn  bemerketi,  dass  das  zu  dieser  Ope- 
ration verwendete  dreifache  Brompropylen  durch  fiihwfr-' 
kung  von  Brom  auf  Jodallyl  bereitet  wurde,  welöh  letzte- 
res selbst  wieder  aus  Olycerin  dargestellt  wifd,  dessen 
nahe  Beziehungen  zum  Propylen  schon  von  Redten- 
bacher*)  nachgewiesen  wurden. 

Es  schien  nun  von  grossem  Interesse  die  Einwirkung: 
des  Eingangs  erwähnten  Tribromürs  auf  essigsaures  Silber- 
oxyd kennen  zu  lernen,  da  es  nicht  unmöglich  schien,  auf 
diese  Weise  ein  dem  Glycerin  der  Fette  homologes  der 
Amylreihe  angehörendes  Glycerin,  das  Amylglycerin,  däi*- 
zustellen. 

Schon  Würtz  hat  diesen  Körper  aus  dem  durch  die 
Einwirkung  von  Brom  auf  Bromamylen  entstehenden  Tri- 
bromür  darzustellen  versucht,  ohne  jedoch  ein  günstiges 
Resultat  zu  erhalten. 

Ich  habe  nun  die  Einwirkung  des  essigsauren  Silber^ 
Oxydes  auf  eine  alkoholische  Lösung  des  festen  dreifa<4 
gebromten  Amylens  -^sH^Bri  untersucht. 

Das  Gemenge  beider  Körper  wurde  in  einen  Ballon 
gefüllt,  der  so  mit  einer  Kühlröhre  verbunden  war,  dass 
alle  sich  entwickelnden  Dämpfe,  nach  deren  CoDd^nsaiion« 
wieder  in  denselben  zurückfliessen  mussten  und  hlerMf 
durch  mehrere  Tage  der  Hitze  des  Wasserbades  ausgesetzt 

Die  bei  dieser  Operation  stattfindende  Reaction  Wtrd 
durch  folgende  Gleichung  versinnlicht : 

Das  entstandene  Acetat  liefert  dann  beim  Yer^^iftAff 
mit  geschmolzenem  und  fein  gepulvertem  Kalihydrat  nädh 

folgender  Gleichung: 

den  Bromamylglykol. 


*)  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  XLVn->-LVIL 
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Dieser  Körper  in  ätherischer  Lösang  mit  Kalihydrat 
in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  im  Wasserbade  erhitzt, 
wird  sehr  langsam  in  das  Amylglycerin  '^sHisOg  umge- 
wandelt. 

Entsprechend  folgender  Gleichung: 

Das  auf  diese  Weise  entstandene  Glycerin  ist  eine 
dicke  farblose,   in  Wasser  lösliche  Flüssigkeit,   die  einen 

;|  süssen    und     gleichzeitig    entschieden    aromatischen    Ge- 

ij  schmack  besitzt. 

Gleichzeitig  mit  diesem  Körper  entsteht  aber  beim 
Erhitzen  mit  Kalihydrat  noch  eine  andere  flüchtige  Sub- 
stanz, deren  Zusammensetzung  noch  nicht  genau  festge- 
stellt werden  konnte. 

\  Die  Eingangs  dieser  Mittheilung  erwähnte  Formel  für 

l  das  Tribromür  des  Amylens   entspricht  also  yoUkommen 

\  den  so  eben  mitgetheilten  Reactionen. 

Ich  habe  bisher  nur  mit  ganz  kleinen  Mengen  der  so- 
eben erwähnten  Substanzen  arbeiten  können,    es  war  mir 

j]  daher  auch  nicht  möglich,  dieselben  in  so  reinem  Zustande 

darzustellen,    dass   ich   deren  Analysen  jetzt   schon  mit- 
tiieilen  könnte. 

Ich  behalte  mir  vor,  dieselben  so  wie  weitere  Mitthei- 

V,  langen  über  diesen  Gegenstand  in  einer  später  zu  liefern* 

1}  den  Abhandlung  zu  geben. 

I'  Es  steht  zu  erwarten,   dass  durch  Erhitzen    des  Tri- 

^j  bromürs  mit  essigsaurem  Silberoxyd  im  Oelbade  auf  eine 

;!  höhere  Temperatur  die  Bildung  des  Triacetins  vom  Amyl- 


J^  glycerin  direct  vor  sich  geht,  und  dass  es  mir  so  gelingen 

*'  wird,  eine  grössere  Partie  des  Amylglycerins  darzustellen, 

als  die  war,  worüber  ich  bis  jetzt  zu  verfügen  habe,  und 
die  ich  nicht  einmal  im  Stande  war  durch  Erhitzen  mit 
Kali  völlig  frei  von  Bromür  darzustellen. 

Es  scheint  mir,  dass  sich  bei  der  Bereitung  des  Amyl- 
glykols  ebenfalls  ein  dem  oben  angegebenen  Bromamylen- 
glykol  ähnlicher  Körper  bildet  und  hieraus  die  grossen 
Schwierigkeiten  entspringen,  welche  mit  der  Reinigung 
des  Ainy\eivg;Vj\LO\%  uxi^  ^%  k\sit^^\i^&^des  verbunden  sind 
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Ich  bin  mit  der  Aueführung  der  auf  diesen  Gegen- 
stand bezüglichen  Untersuchungen  im  Laboratorium  des 
Herrn  Prof.  Schrötter  beschäftigt 


XXXV. 

Kleine  chemische  Mittheilungen. 

Von 
A.  Bauer. 

(Aus  dem  43.  Bande  d.  Sitzungsber.  d.  kais.  Acad.  d.  Wissensch. 
zu  Wien.    Vom  Verf.  mitgetheilt.) 

1)  Reaetion  des  Amylenoxydes  auf  Wasser  and  auf^ 
AmylglykoL 

Würtz*)  hat  gezeigt,  dass  das  Aethylenoxyd  mit 
Wasser  erhitzt  in  mehreren  Verhältnissen  mit  demselben 
sich  zu  verbinden  im  Stande  ist  und  bei  dieser  Gelegen- 
heit die  polyäthylenigen  Glykole,  deren  erster  von  L eu- 
ren 90**)  entdeckt  wurde,  entstehen. 

Mit  dem  näheren  Studium  des  Amylenoxydes,  dessai 
Existenz  ich  kürzlich  nachgewiesen*^)  hatte,  b^schäfti^, 
unternahm  ich  es  auch,  die  Einwirkung  desselben  auf 
Wasser  zu  studiren,  um  dadurch  die  den  polyäthylenigeb 
homologen  polyamylenigen  Glykole  darzustellen. 

Ich  habe  zu  dem  Ende  Amylenoxyd  mit  Wasser  In 
eine  Röhre  eingeschmolzen  und  diese  dann,  durch  mehrere 
Tage  in  einem  Wasserbade  der  Temperatur  von  100^  C. 
ausgesetzt^  die  beiden  Substanzen  reagirten  jedoch  in  kei- 
ner Weise  auf  einander.  Ich  setzte  hierauf  das  Gemen^ 
von    Amylenoxyd    und    Wasser    einer   Temperatur  .  vop 


•)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phy$,  3.  Ser.  T,  IV  u.  d.  J.  LXXX,  157. 
••)  CcmpU  rend  1859.  XlIX,  619  u.  dies.  Journ.  LXXIX.  212. 
*^)  Compt  rend,  1860.  L,  500  u.  dies.  Jotxni.  LXXX,  159  a.  360. 
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|(Hhrrl70^C;  im  Oeibade  aus,  ohop  jßdoch  ein  günstigeres 
Bes^ltat  zu  erlapgep. 

Da  aber  das  Amylenozyd  mit  Wasser  nicht  mischbar 
ist,  während  das  Aethylenoxyd  sich  in  allen  Verhältnissen 
im  Wasser  auflöst,  so  ist  es  erklärlich,  dass  die  Vereini- 
gung dieser  Substanzen  schwerer  erfolgen  kann  als  die 
Vereinigung  des  Aethylenoxydes  mit  Wasser.  Ich  ver- 
suchte daher  einen  anderen  W9g,  um  zu  dem  gewünsch- 
ten Ziele  zu  gelangen. 

Würtz*)  hatte  Tiachgewiesea,  dass  die  Bildung  von 
polyäthylenigen  Glykolen  auch  dann  erfolgt,  wenn  man 
ein  Gemenge  von  Glykol  und  Aethylenoxyd  durch  längere 
Zeit  der  Temperatur  von  lüO^  C.  im  Wasserbade  aussetzt 
Es  war  demnach  höchst  wahrscheinlich,  dass  es  auf  diese 
Wefae  gelingen  werde,  die  polyamylenigen  Glykole  darzu- 
stellen, und  zwar  um  so  mehr,  als  das  Amylenoxyd  in 
a^^p  Verhältnissen  mit  Amylglykol  mischbar  ist 

Der  Versuch  wurde  auf  folgende  Art  ausgefüÜrt.  Ein 
Gemenge  von  mehreren  Grammen  Amylenoxyd  und  einer 
entsprechenden  Menge  reinem  zwei  Mal  rectificirten  Amyl- 
glykol wurde  in  zwei  Röhren  vertheilt  und  diese  dann  zu- 
gssehmolzen. 

Die  eine  dieser  Röhren  wurde  durch  sechs  Wochen 
im  Oeibade  auf  eine  Temperatur  von  150^  C.  erwärmt»  die 
«adtre  hingegen  durch  zwei  Monate  der  Hitze  eines 
Wasserbades  ausgesetzt 

Nach  Ablauf  der  angegebenen  Zeit  zeigten  beide 
Bfihrtn.  dasselbe  Ansehen.  In  beiden  hatten  sich  die  Flüs- 
sigkeiten in  zwei  Schichten  getrennt,  die  obere  war  dick- 
flüssig  und  etwa9  g«br|Lunt,  die  untere  hingegen  war  was- 
Mvhell.  An  den  Wandungen  der  Röhren  waren  kleine 
Mettgen  eines  festen  gelatinösen  Körpers  abgeschieden, 
und  Bwar  war  von  demaelbeB  in  der  im  Oeibade  erhitzten 
Bohre  mehr  vorhanden  als  in  jener  Rohre,  die  einer  Tem- 
peratmr  voa  100^  €L  im  Wasserbade  ausgesetzt  war.  Die 
Flüssigkeiten  wurden  nach  dem  Aufbrechen  der  Röhren 
herapsgenommen  und  die  beiden  Schichten  mittelst  eines 


*)  iUSpertoire  de  Owaxe  pure.  Srnk  186L 
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Trichters  von  einander  getrennt.  Die  untere  Schicht  war 
nichts  anderes  als  Wasser,  welches  in  der  im  Oelbade  er- 
hitzten Röhre  eine  Spur,  in  der  im  Wasserbade  erhitzten 
aber  etwas  mehr  von  Amylglyhol  aufgelöst  enthielt 

Die  obere  Schicht  wurde  der  fractionirten  Destillation 
unterworfen. 

Die  grösste  Menge  desselben  ging  bei  95®  C.  über 
und  erwies  sich  als  reines  Amylenozyd. 

Nachdem  dieser  Körper  abdestillirt  war,  stieg  das 
Thermometer  sehr  rasch  bis  über  200**  C.  und  unter 
Schwärzung  des  Rückstandes  gingen  einige  Tropfen  einer 
sehr  dicken  Flüssigkeit  über,  die  geruchlos  war  und  sich 
mit  Wasser  nicht  mischen  liess.  Die  Analyse  ergab  Re- 
sultate,  welche  nahezu  mit  der  für  die  Formel  des  Di- 

Amylenglykols  -&5H10IO1    berechneten   Zusammensetzung 

hJ 

Übereinstimmen. 

Die  Menge  des  erhaltenen  Körpers  war  zu  gering,  um 
die  Existenz  dieser  Verbindung  mit  einiger  Sicherheit 
aussprechen  zu  können.  Noch  weniger  ist  es  möglich. 
Über  die  Zusammensetzung  des  oben  erwähnten  festen 
Körpers,  der  sich  an  den  Wandungen  des  Glasrohres  ab- 
gesetzt hatte,  sich  zu  äussern.  Ich  überzeugte  mich  nur, 
dass  er  eine  sehr  kohlenstoffreiche  Verbindung  ist,  und 
halte  es  für  sehr  wahrscheinlich,  dass  er  dem  Würtz'- 
schen  Dreifach-Aethylehglykol  homolog,  also  dass  er  Drei- 

fach-Amylenglykol  |*h* T®^ 

Die  Hauptreaction  jedoch,  welche  bei  4er  Sinwirkuag 
von  Ajmylenoxyd  auf  Amylglyk^  vor  sicli  gebt,  ist  jeden- 
falls die,  äass  der  Amylglykol  zerlegt  und  mitbin  Wa»a#r 
ausgeschieden  wird,  wie  aus  folgendep  Qlaichung  «^^el^ii 
werden  kann: 

Um  s(u  entscheiden,  ob  4^r  A^y^f;\]^|(ol  für  eich  ei^ 
l^it^t   nicht  schon  jene  ZerlegUQg  ?^^  ejr).^ideQ  fli^g  i#^ 
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wurde  reiner  Amylglykol  in  einer  Röhre  eingeschmolzen, 
während  zweier  Monate  im  Oelbade  einer  Temperatur  von 
nahezu  200^  C.  ausgesetzt,  ohne  dass  nach  dem  Verlaufe 
dieser  Zeit  mit  Ausnahme  einer  schwachen  Bräunung 
irgend  eine  Zersetzung  an  demselben  hätte  wahrgenom- 
men werden  können. 

2)  lieber  die  Einwirkung  Ton  Clilorzinli  anf  wasserfreie 

Essigsäure. 

Ich  hatte  zufallig  Gelegenheit  zu  beobachten,  dass 
wasserfreies  geschmolzenes  Chlorzink  mit  Essigsäureanhy- 
drid zusammengebracht  auf  letzteres  ziemlich  heftig 
einwirkt 

Es  schien  mir  von  einigem  Interesse  zu  sein,  diese 
Reaction  näher  zu  studiren,  da  es  einerseits  nicht  unmög- 
lich war,  dass  hierbei  ein  Chlorsubstitutionsproduct  der 
Essigsäure  gebildet  werde,  und  andererseits  schien  es  sehr 
wahrscheinlich  zu  sein,  dass  die  Essigsäure  wenigstens 
theilweise  in  eine  isomere  Modification  umgewandelt 
werde. 

Um  über  diesen  Gegenstand  ins  Klare  zu  kommeD. 
wurde  die  wasserfreie  Essigsäure,  welche  durch  Einwir- 
kung von  Ghloracetyl  auf  essigsaures  Natron  erhalten  war, 
mit  etwas  gepulvertem  festen  Chlorzink  in  eine  Glasröhre 
eingeschmolzen  und  der  Temperatrr  von  100®  C.  in  einem 
Wasserbade  ausgesetzt. 

Es  trat  sehr  bald  eine  dunkle  Färbung  der  Essigsäure 
ein,  welche  sich  immer  mehr  upd  mehr  steigerte,  und  im 
Verlaufe  von  einigen  Stunden  sah  man  deutlich,  dass  sich 
ein  schwarzbraun  gefärbter  Körper  abgesetzt  hatte. 

Die  Röhre  wurde  nun  aus  dem  Wasserbade  heraus- 
genommen, aufgebrochen  und  der  Inhalt  der  fractionirten 
Destillation  unterworfen. 

Das  Thermometer  erhob  sich  rasch  auf  100®  und  stieg, 
nachdem  es  unter  Destillation  von  Wasser  einige  Zeit  bei 
dieser  Temperatur  stationär  geblieben  war,  auf  115*  C 
bei  welcher  Temperatur  die  Hauptmasse  der  Fldssigkeit 
abdestillirte,   das  Thermometer  stieg  nun  wieder  auf  IST* 
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und  es  ging  der  Rest  der  Flüssigkeit,  unverändertes  Essig- 
säureanhydrid, bei  dieser  Temperatur  über. 

Die  Flüssigkeit,  welche  bei  115°  übergegangen  war, 
ist  nichts  anderes  als  Essigsäurehydrat,  wie  die  folgenden 
Analysen  darthun,  deren  Resultate  durch  den  Siedepunkt 
der  Flüssigkeit  bestätigt  und  durch  die  Bestimmung  der 
Dampfdichte  controlirt  wurden. 

I.  0,624  Grm.  Substanz  gaben  0,384  Grm.  Wasser  und 
0,9  Grm.  Kohlensäure. 

II.  0,785  Grm.  Substanz  gaben  1,134  Grm.  Kohlensäure 
und  0,492  Grm.  Wasser. 

Berechnet.  Gefunden. 

I.  IL 

^    40,0  39,39        39,33 

H«       6,6  6,96  6,83 

^,    53,4  —  — 


100,0 

Der  bei  der  oben  beschriebenen  Destillation  in  dem 
Destillationsgefäss  gebliebene  Rückstand  wurde  auf  ein 
Filter  geworfen  und  durch  Waschen  mit  Wasser  von  dem 
anhaftenden  Chlorzink  getrennt.  Nach  dem  Trocknen  er- 
schien der  am  Filter  gebliebene  Körper  als  eine  schwarz- 
braune leichte  pulverförmige  Masse,  welche  bei  100®  C. 
getrocknet  und  der  Analyse  unterworfen,  folgende  Resul- 
tate ergab: 

0,29  Grm.   Substanz  gaben   0,7355  Grm.  Kohlensäure 

und  0,12  Grm.  Wasser. 

Berechnet.  Gefunden. 
^4       82,72  72,2 

H,         3,03  3,5 

^       24,24  — 


100 

Dieser  Körper  gehört  somit  in  die  Reihe  der  von 
Mulder  näher  studirten  Humuskörper  und  mag  mit  Rück- 
sicht auf  seinen  Aggregationszustand  wohl  der  Formel 
■GjoHio^s  entsprechen. 

Die  Reaction  des  Chlorzinks  auf  wasserfreie  Essig- 
säure lässt  sich  demnach  durch  folgende  Gleichung  aus- 
drücken : 

Jonrn.  f.  prakt.  Chemie.   LXXXIV.  5.  lii 
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Es  muss  schliesslich  noch  erwähnt  werden,  da? 
EssigScäurehydrat  mit  wasserfreiem  Chlorzink  in  eine  Röhi 
eingeschmolzen"  und  durch  mehrere  Stunden  im  Wasse 
bade  oder  auch  im  Oelbade  auf  eine  Temperatur  vo 
150 — 160^  C.  erhitzt,  gar  nicht  verändert  wird. 

Die  hier  beschriebenen  Versuche  wurden  im  Labori 
torium  des  Herrn  Prof  Schrott  er  ausgeführt. 


XXXVI. 

lieber  die  Natur  des  Leuchtens  der  Flamme 

Von 
Dr.  0.  Kerstan. 

Die    ersten    und    wichtigsten    Aufklärungen    über   da 
Leuchten  der  Flamme  verdanken  wir  H.  Davy.    In  neue 
rer  Zeit   haben  wieder  mehrere  Chemiker   ihre  Aufmerk 
Bamkeit  diesem  Gegenstande  zugewendet,  und  die  Arbei 
ten   von  Hilgard,   Landolt  und  Lunge  haben  unsen 
darauf    bezüglichen    Kenntnisse    nicht    unbeträchtlich   er- 
weitert.    Die  gewöhnliche  Annahme  geht  dahin,  dass  aus 
den    Kohlen  wasserstoöen,     welche     die     Flamme    bilden, 
durch  die  Hitze  und  durch  den  von  aussen  eindringenden 
Sauerstoff  der  Luft,  der  sich  vorzugsweise  mit  dem  Wasser- 
stoff verbinde,    der  Kohlenstoff  abgeschieden    w^erde  und 
durch   sein   Erglühen    in    der   Wasserstoffflamme   dieselbe 
leuchtend  mache;  in  gleicher  Weise  wie  eine  nicht  leuch- 
tende Flamme  auch  durch  andere  feste  in  derselben  zum 
Glühen  gebrachte  Körper,  z.  B.  durch  dünnen  Platindraht, 
leuchtend  gemacht  werden  kann.  Durch  die  oben  erwähn- 
ten neueren  Arbeiten  erfahren  wir,  in  welcher  Weise  und 
wie  schnell  die  atmosphärische  Luft  mit  den  Verbrennongs- 
producten   in   die  Flamme   eindringt   und   wie   im  Innern 
derselben  die  verschiedenen   brennbaren  Gase  abnehmen, 
die   Verbrennungsproducte    aber  zunehmen.     Alles    diess 
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reicht  jedoch  noch  nicht  zur  Erklärung  vieler  diar  gewöhn- 
lichsten Erscheinungen  bei  leuchtenden  Flammen  hin.  Wir 
kennen  z.  B.  nicht  genau  den  Zusammenhang  zwischen  der 
chemischen  Zusammensetzung  eines  Brennmaterials  und 
seinem  Leuchtwerthe,  so  dass  die  genauen  Gasanalysen 
welche  zum  Zwecke  der  Prüfung  des  Werthes  von  Leucht- 
gas jetzt  oft  unternommen  werden,  immer  noch  wenig 
Nutzen  und  Aufklärung  in  dieser  Hinsicht  gewähren. 
Ferner  stimmt  die  Thatsache,  dass  die  Beimengung  von 
schon  wenig  Luft  die  Leuchtkraft  eines  Gases  zerstört, 
auf  welche  Thatsache  Erdmann*8  Gasprüfer  (dies.  Joum. 
LXXX,  241)  gegründet  ist,  nicht  wohl  mit  der  bisherigen 
Lehre;  auch  wissen  wir  über  die  chemischen  Vorgänge 
im  wirklich  leuchtenden  Theile  der  Flammen  (und  diess 
hängt  genau  mit  dem  Vorigen  zusammen) ,  eigent- 
lich Nichts,  da  die  einigermaassen  dahin  zielenden  Arbeiten 
von  Hilgard  und  Landoldt  gerade  bei  diesem  Theile, 
vermöge  der  Eigenthümlichkeit  ihrer  Uetersuchungs- 
methode,  aufhören  mussten.  Kurz  es  ist  noch  sehr  viel 
in  diesem  Felde  zu  thun  übrig,  und  es  wird  noch  viel 
Zeit  vergehen,  bis  diese  Vorgänge,  die  sich  alltäglich  vor 
unseren  Augen  vollziehen,  in  allseitig  befriedigender  und 
dem  Interesse,  das  sie  eben  desshalb  erwecken  müssen, 
gemässer  Weise  erklärt  sind. 

Einige  der  oben  erwähnten  noch  nicht  ganz  klaren 
Verhältnisse  und  Erscheinungen  beschäftigten  mich  schon 
seit  längerer  Zeit,  und  ich  ergriff  daher  mit  Freuden  eine 
Gelegenheit,  die  sich  mir  zur  Ausführung  einiger  dahin 
bezüglichen  Arbeitsideen  bot.  Herr  Commissionsrath 
Blochmann  in  Dresden  beabsichtigte  nämlich  vor  zwei 
Jahren,  sich  ein  Laboratorium  zur  Untersuchung  einiger 
für  das  Beleuchtungswesen  wichtiger  Fragen  einzurichten, 
und  engagirte  mich  zur  Ausführung  der  dazu  nöthigen  Ar- 
beiten. In  der  letzten  Zeit  meines  Dortseins  nun  nahm 
ich  die  kleine  Arbeit  vor,  über  die  ich  hier  berichten  will, 
wobei  ich  mich  verpflichtet  fühle,  Herrn  Blochmann  für 
die  zur  Verfügung  gestellten  Mittel  und  die  gebotene  Ge- 
legenheit meinen  Dank  auszusprechen. 

19* 


„wir  naoen  ooen  gesenen,  aass  aai 
wasserstoffgas,  wenn  es  durch  mässij 
Rühren  geleitet  wird  in  leichtes  Kohlen^ 
in  Kohle  zerfällt;  diess  beweist,  dass  d 
wasserstoffgas  eine  höhere  Temperatu 
ohne  zersetzt  zu  werden,  als  das  schwc 
zünden  und  der  Verbrennung  des  schwe 
Stoffgases  wird  nun  ebenfalls  stets  ein  r 
grosser  Antheil  desselben  in  leichtes  Ko 
und  in  Kohle  zerlegt  werden.  Diese  aus^ 
fein  zertheilte  Kohle  (Russ)  ist  es  aber,  ^ 
leuchtend  macht,  indem  sie  sich  gleichsai 
von  leichtem  Kohlenwasserstoffgase  in  gli 
befindet  und  erst  am  äussersten  Saume 
brennt.  Die  beiden  Bestandtheile  des  1 
gases,  der  Wasserstoff  und  der  Kohlen: 
gens  nicht  in  gleichem  Grade  das  Bei 
Sauerstoff  zu  vereinigen,  der  Wassersto 
brennbarere  der  beiden  Bestandtheile. 
glauben,  dass  bei  der  Verbrennung  der  I 
der  Sauerstoff  zuerst  vorzugsweise  der 
brennt  und  hierauf  erst  an  den  ausgescl 
theilten  Kohlenstoff  tritt." 

Und  ebendas.  p.  748: 

-Die  Helligkeit    einer    ffewohnlinhen 
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normirt,  dass  bei  richtigem  Luftzutritt  erst  der  Wasserstoff 
und  dann  der  Kohlenstoff  verbrenne,  bei  zu  reichlichem 
Luftzutritte  aber  erst  der  Kohlenstoff  und  dann  der  Was- 
serstoff, welcher  „der  offenbar  ibrennbarere*'  genannt  wird. 
Indessen  ist  wohl  kein  Beispiel  bekannt,  dass  der  Wasser- 
stoff eine  stärkere  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  habe 
als  der  Kohlenstoff;  es  werden  vielmehr  alle  Oxyde,  die 
durch  Wasserstoff  nicht  reducirbar  sind,  durch  Kohlenstoff 
reducirt,  und  Kohle  verbrennt  im  Wasserdampf  so  gut 
wie  in  der  Luft  zu  Kohlenoxyd  und*  Kohlensäure,  indem 
es  denselben  zersetzt,  den  Sauerstoff  sich  aneignet  und 
so  den  Wasserstoff  frei  macht;  auch  das  Kohlenoxydgas 
(schon  verbrannter  Kohlenstoff)  verbrennt,  mit  Wasserstoff 
gemengt,  gleichzeitig  mit  demselben  und  nicht  erst  nach 
Verbrennung  des  „brennbareren"  Wasserstoffs.  (Wie  wir 
später  sehen  werden,  ist  es  höchst  wahrscheinlich,  dass 
die  Verbrennung  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  blos  in 
dem  nicht  mehr  leuchtenden  Theile,  dem  Schleier,  der 
Flamme  stattfindet,  und  höchstens  noch  in  dem  nächst 
angrenzenden  leuchtenden  Mantel;  und  ferner,  dass  gar 
kein  schweres  und  leichtes  Kohlenwasserstoffgas  mit 
Sauerstoffgas  in  Berührung  kommt,  sondern  nur  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  in  freiem  Zustande.)  —  Die  erwähn- 
ten Annahmen  zur  Erklärung  des  Leuchtens  der  Flamme 
müssen  also  schon  nach  der  Analogie  verworfen  werden. 
Aber  auch  auf  mannichfaltige  andere  Weise  lässt  sich  ihre 
Unrichtigkeit  darthun.  Wären  sie  richtig,  so  müsste  ein 
Leuchtgas  durch  Beimengung  von  Luft  an  Leuchtkraft 
gewinnen ,  weil  dadurch  mehr  Wasserstoff  weggenommen, 
und  so  mehr  von  dem  das  Leuchten  bedingenden  Kohlen- 
stoff frei  würde ;  da  aber  der  Sauerstoff  eine  stärkere  Ver- 
wandtschaft zum  Kohlenstoff  als  zum  Wasserstoff  hat,  so 
muss  die  Flamme  durch  diese  Beimengung  schwächer 
leuchtend  werden,  weil  dadurch  mehr  von  dem  zuerst  ver- 
brennenden Kohlenstoff  schon  im  Innern  verbrennen  kann. 
Die  Abhandlung  von  Erdmann  über  den  Gasprüfer  habe 
ich  erst  kennen  gelernt  als  meine  Versuche  beendigt  wa- 
ren. Erdmann  hat  bereits  das  richtige  Verhältniss  be- 
stimmt ausgesprochen,  indem  er  a.  a.  0.  p.  243  sagt:  ,yViel- 
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mehr  tritt  der  Sauerstoff  zunächst  und  vorzugsweise  an  den 
freien  in  der  Flamme  schwebenden  und  die  Leuchtkraft  bedingen- 
denZ  Kohlenstoff''  Die  Richtigkeit  dieser  Auffassung  der 
Sache  ergiebt  sich  daraus,  dass  wenn  man  z.  B.  zu  ganz 
schlechtem  blaubrennenden  Leuchtgase  ein  Gas  mengt,  das 
wirklich  zum  Wasserstoff  eine  grössere  Verwandtschaft 
hat,  als  zum  Kohlenstoff,  nämlich  Chlorgas,  das  sich  be- 
kanntlich auch  bei  Weissglühhitze  nicht  mit  Kohlenstoff 
verbindet,  mit  Wasserstoff  aber  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur. Zündet  man  das  ganze  Gemenge  an,  so  brennt  das 
vorher  schlechte  Gas  mit  schön  leuchtender  fast  ruasender 
Flamme;  nach  Wiederentfernung  des  Chlors  durch  Kali- 
hydrat brennt  es  dagegen  so  blau  wie  zuvor.  Ebenso 
wird  Grubengas  durch  Beimengung  von  Chlor  stark  leuch- 
tend ;  wenn  der  Sauerstoff  stärkere  Neigung  hätte  sich  mit 
Wasserstoff  zu  verbinden  als  mit  Kohlenstoff,  so  müsste  er 
auch  hier  die  Kohlenausscheidung  und  damit  das  Licht 
der  Flamme  vermehren.  Nach  der  gewöhnlichen  Theorie 
müsste  auch  ein  Gemenge  von  CO  und  C2H4  eine  leuch- 
tende Flamme   geben,    nach    dem  Schema  4^0  1  "^  IßP 

Aber  CO  wird  in  Wirklichkeit  nicht  durch  H  reducirt,  und 

der  Versuch    zeigt,    dass    ein   Gemenge    von    2  Vol.  CO 

(1  Vol.  C  und  1  Vol.  0)  mit  1  Vol.  C2H4 

(\  Vol.  C  und  2  Vol.  H)  vollständig  blau 

brennt. 

Auch  einfache  Beobachtungen  an 
der  Flamme  selbst  lassen  jene  Annahme 
al€  ganz  unhaltbar  erscheinen.  Hat  man 
z.  B.  das  aus  einem  Bunsen'schen 
Kochbrenner  strömende  Gemenge  von 
Gas  und  atmosphärischer  Luft  angezün- 
det und  dreht  langsam  den  Gaszufluss 
immer  mehr  ab,  so  schlägt  die  Flamme 
zurück  und  brennt  ^dann  unten  in  der 
Messingsröhre  fort,  über  der  Ausfluss* 
Öffnung  des  Gases  einen  kleinen  leuch- 
tenden Kegel  bildend.  Der  durch  die 
vier     Löcher     seitwärts      einströmende 


L 
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Sauerstoff  der  Luft  wird  von  dem  kleinen  Flämmchen  voll- 
ständig verzehrt.  Dreht  man  dann  den  Hahn  wieder  weiter 
auf,  so  zerreisst  der  Kegel  an  der  Spitze  und  es  strömt 
unverbranntes  Gas  hindurch,  das  man  oben  wieder  ent- 
zünden kann.  Hält  man  in  die  Messingröhre  oben  ein 
Phosphorzündhölzchen,  so  kommt  der  Phosphor  darauf 
zum  Sieden,  entzündet  sich  aber  nicht,  wohl  aber  geschieht 
diess  sogleich,  wenn  das  erhitzte  Hölzchen  aus  dem  Strome 
der  Verbrennungsproducte  heraus  in  die  Luft  gebracht 
wird.  Es  reicht  also  das  kleine  Flämmchen  unten  voll- 
ständig aus,  um  allen  Sauerstoff  zu  verzehren,  letzterer 
würde  dem  Gase  beigemengt  hingereicht  haben,  um  eine 
halbfusshohe  Flamme  vollständig  ihrer  Leuchtkraft  zu  be- 
rauben, d.  h.  den  das  Leuchten  bewirkenden  Kohlenstoff 
zu  verbrennen.  Daraus  folgt  also  ebenfalls,  dass  in  der 
Flamme  der  Kohlenstoff  eher  verbrennt,  als  der  Wasser- 
stoff. Zündet  man  den  den  zerissenen  aber  immer  noch 
brennenden  Kegel  stark  durchbrechenden  Gasstrom  an, 
so  brennt  derselbe  oberhalb  der  Mündung  mit  sehr  hoher 
(nun  natürlich  leuchtender)  Flamme  fort.  Es  ist  diess 
dieselbe  russende  Flamme,  die  man  hätte,  wenn  die  Luft 
unten  abgesperrt  wäre,  nur  etwas  grösser  wegen  des  mit 
ausströmenden  Stickstoffs  der  eingesaugten  Luft.  Hält 
man  dann  die  Luftlöcher  an  der  Röhre  zu,  so  hat  man 
wieder  die  normale  Gasflamme,  weil  das  zweite  Flämm- 
chen unten  sofort  auslöscht,  und  öffnet  man  dann  die 
Löcher  wieder,  so  brennt  die  Flamme  blau  wie  gewöhn- 
lich. Anstatt  durch  Abdrehen  des  Gases  bis  das  Gemenge 
explosiv  wird,  kann  man  auch  durch  starkes  Einblasen 
von  Luft  in  eines  der  Luftlöcher  die  Flamme  »um  Zurück- 
schlagen bringen;  man  hat  dann,  sobald  man  mit  Blasen 
aufhört,  die  bei  demselben  Luftzutritte  leuchtende  Doppel- 
flamme, und  nach  durch  momentanes  Schliessen  der  Luft- 
löcher bewirktem  Verlöschen  der  unteren  Flamme  wiederum 
die  blaue  Flamme,  ein  Spiel,  das  man  mehrmals  in  1  Mi- 
nute wiederholen  kann.  Dass  das  normal  aus  dem  Bun- 
sen'schen  Brenner  strömende  blau  brennende  Gasgemisch, 
in  welchem  aller  Kohlenstoff  verbrennt,  sehr  wenig  Sauer- 
stoff enthält  und  ohne  weiteren  Luftzutritt  nicht  fort  brennt 
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um  die  Menge  des  zur  Zer- 
störung des  Leuchtstoffes 
nöthigen  Sauerstoffs  zu  haben, 
und  nach  Vergleichung  mit 
der  bekannten  Zusammen- 
setzung des  Gases  durch  ein- 
fache Rechnung  das  Verh&lt- 
niss  z^^ischen  der  gebrauch- 
ten und  der  zur  vollständigen 
Verbrennung  nöthigen  Sauer- 
stoflfmenge.  Mit  nebenstehen- 
dem Apparate,  zu  dem  man 
sich  übrigens  leicht  einen 
Bunsen'schen  Brenner  ein- 
richten kann,  machte  ich  einige  Versuche,  bei  denen  ich 
künstliche  Gasgemenge  anwandte,  und  die  ich  künftig 
näher  beschreiben  werde;  hier  will  ich  nur  einige  erhal- 
tene Werthe  angeben. 

Vergleich  zwischen  der  zur  vollständigen  Entleuchtung  eines  Gases 
nöthigen  Sauer  stoffmenge  mit  der  zur  vollständigen  Verbrennung 
des  Gesammtgases  und  des  darin  enthaltenen  Kohlenstoffs  nöthigen 

Menge, 
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braucht,  1  Vol.  C2H4  2  Vol.  O  und  1  Vol.  C4H4  3  Vol.  0 
(eine  C4H4  flamme  würde  also  bei  gleichem  Consum  sechs 
Mal|,höher  sein,  als  eine  U flamme).  Nimmt  man  also  bei 
dem  Erd  mann' sehen  Apparate  eine  Flamme  von  kohlen- 
stoflfreicherem  Gase  in  Prüfung,  so  wird  man,  obgleich 
diess  Gas  z.  B.  noch  einmal  so  viel  Licht  als  das  andere 
giebt,  doch  vielleicht  nur  ganz  wenig  mehr  Luft  zulassen 
müssen,  weil  die  Flamme  des  besseren  Gases  von  dersel- 
ben Höhe  viel  weniger  Gas  consumirt,  als  die  von  schlech- 
tem Gase.  Man  hat  also  bei  Messung  der  Flamme  fol- 
gende zwei  Gegensätze,  die  sich  theilweise  oder  ganz 
compensiren,  so  dass  die  Messung  des  zur  Erleuchtung 
nöthigen  Luftvolums  bei  zwar  sehr  verschiedenen  Gasen 
entweder  einen  viel  zu  geringen  oder  auch  gar  keinen 
Unterschied   des  VVerthes  geben  kann;   man  hat  nämlich: 

1)  Je  besser  das  Gas  ist,  desto  mehr  braucht  die 
Flamme  Saueistoff,  um  entleuchtet  zu  werden,  und 

2)  je  besser  ein  Gas  ist,  desto  weniger  wird  davop 
consumirt,  um  eine  Flamme  von  bestimmter  Höhe  zu  bil- 
den, und  folglich  desto  u)eniger  braucht  die  Flamme  Sauer- 
Stoff, 

Die  Compensation  dieser  beiden  Folgen  eines  grösse- 
ren Kohlenstoffgehaltes  tritt  am  deutlichsten  bei  wenig 
verändertem  specifischen  Gewichte  der  untersuchten  Gase 
und  Zufügung  eines  sehr  dichten  C4H4  hervor,  wenn  man 
z.  ß.  ein  Gas  erst  rein  und  dann  mit  Benzin  geschwängert 
mit  dem  Er  dm  an  n' sehen  Gasprüfer  untersucht,  so  findet 
man  wenig  Differenz,  weil  ein  geringes  Gewicht  Benzin- 
dampf, dass  das  specifische  Gewicht  des  Gases  nicht  be- 
deutend verändert,  schon  eine  bedeutende  Verminderung 
des  Consums  der  Flamme  und  eine  gleiche  Vermehrung 
des  Sauerstoffverbrauchs  zur  Entleuchtung  bedingt.  Die 
alleinige  Messung  des  Luftvolums  giebt  also  bei  Verglei- 
chung  sehr  verschieden  zusammengesetzter  Gase  kein 
gutes  Resultat,  hingegen  kann  schon  auf  ziemlich  befrie^- 
digende  Weise  der  Leuchtwerth  zweier  Gase  dadurch  ver- 
glichen werden,  dass  man  Flammenkegel  von  gleicher 
Höhe  und  gleicher  Grundfläche  erzeugt  und  den  Gascon- 
sum  notirt;   ein  Gas,   das  mit  viel  weniger  Consum  eineo 
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sollen  später  bekannt  ger 

Von  den  beiden  anal 
und  Landolt,  beschäftij 
flamme,  die  andere  mit  d 
aus  dem  Flammeninnern 
von  unten  eingeführte  Ri 
aus  dem  Flammeninneri 
werden,  eine  Modification 
Bunsen  zur  Gewinnuni 
Um  uns  Aufklärung  über 
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leuchtenden  Theile  der  Flamme  zu  verschaffen,  ist  die 
Methode  ihrer  Natur  nach  ungeeignet,  weil  sie  gerade  da 
nicht  mehr  anwendbar  ist,  wo  die  Flamme  auch  im  Innern 
leuchtet,  sondern  blos  im  dunkeln  vom  leuchtenden  Mantel 
•  umschlossenen  Kegel  der  Flamme,  wo  man  nur  die  in  das 
Gas  hinein  diffundirten  Verbrennungsproducte  hat,  wo  aber 
gar  keine  Verbrennung  stattfindet.  Die  Vorgänge,  die  das 
Leuchten  einer  Kohlenwasserstoffflamme  hervorrufen,  gehen 
aber  von  aussen  nach  innen  vor  sich,  und  nicht  im  Innern 
von  unten  nach  oben,  wie  diess  z.  B.  bei  einem  Hohofen 
der  Fall  ist,  bei  dem  auch  ein  Diffundiren  der  Gase  mit 
der  äusseren  Luft  unmöglich  ist  Sollte  die  schöne  Me- 
thode Bunsen's  dennoch  zu  unserem  Zwecke  angewen- 
det werden,  so  müsste  die  Saugröhre  vom  Mittelpunkte 
aus  durch  den  leuchtenden  Mantel  und  dann  in  den  blauen 
Schleier  geführt  werden,  um  da  Gasproben  zu  schöpfen. 
Wäre  diess  möglich,  was  nicht  der  Fall  ist,  weil  in  dem 
leuchtenden  Theile  die  Saugröhre  sehr  bald  durch  Rus« 
verstopft  wird,  so  würde  sich  ein  klares  Bild  von  den 
chemischen  Vorgängen  beim  Leuchten  der  Flamme  er- 
geben; aber  ein  ungleich  weniger  mühsamer  Weg  ist  der 
synthetische:  es  ist  viel  leichter  und  einfacher,  die  Vor- 
gänge in  der  Flamme  nachzuahmen,  und  die  dabei  ein- 
tretenden Erscheinungen  zu  beobachten. 

Betrachten  wir  die  Flamme  in  Hinsicht  auf  die  Vor- 
gänge beim  Leuchten  und  auf  die  Frage,  ob  dabei  der 
Wasserstoff  wirklich  eher  verbrennt  als  der  Kohlenstoff, 
so  haben  wir  wesentlich  dreierlei  zu  berücksichtigen :  einen 
sauerstofffreien  Gasstrom,  eine  sauerstoffhaltige  Atmosphäre 
und  einen  Mantel  um  die  Gassäule,  in  den  eine  zur  voll- 
ständigen Verbrennung  ungenügende  Menge  Sauerstoff 
eingedrungen  ist,  und  in  welchem  das  Leuchten  stattfindet 
Letzterer  Theil  ist  nun  der  uns  interessirende ;  in  ihm  ist 
also  wesentlich  Wasserstoff,  Grubengas,  Elaylgas  (als  Ty- 
pus der  sich  ähnlich  verhaltenden  leuchtenden  Kohlen- 
wasserstoffe) vorhanden,  gemengt  mit  Luft,  Alles  auf  hohe 
Temperatur  erhitzt.  Mengt  man  nun  Grubengas  und  Elayl 
mit  einer  ungenügenden  Menge  Sauerstoff  und  setzt  diess 
einer  hohen  Temperatur  aus,  so  hat  man  die  Verhältnisse 
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des  Miniscus  eine  Correction  anbrachte,  die  ebenfalls  we- 
sentlich zur  Vermehrung  der  Genauigkeit  beiträgt. 

Ich  beabsichtigte  also  zu  elektrolytischem  Knallgase 
1)  Grubengas  mit  ungenügender  Luft  und  2)  Elaylgas  mit 
ungenügender  Luft  zuzufügen  und  nach  der  Verpuffung 
die  Producte  zu  untersuchen,  ob  sich  Kohlenstoff  ausge- 
schieden und  nur  Wasser  sich  gebildet  hätte,  oder  nur 
Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  oder  Wasser  und  die  Oxyde 
des  Kohlenstoffs. 

Bei  dem  vorläufigen  Versuche,  wobei  Elayl  mit  circa  3  Vol. 
elektrolyttschem  Knallgas  verpuffte,  erhielt  ich  das  über- 
raschende Resultat,  dass  eine  Vermehmng  der  4  Vol.  auf  circa 
5  Vol.  dabei  eintrat;  es  hatte  also  der  Sauerstoff  des  Knall- 
gases (ich  werde  es  nun  in  Symbolen  H,  O  bezeichnen)  sich 
nicht  nur  nicht  mit  seinem  dazu  gehörigen  freien  Wasser- 
stoffe verbunden,  auch  nicht  mit  dem  H  des  C^Ui,  auch 
hatte  sich  kein  Kohlenstoff  ausgeschieden,  vielmehr  war 
der  C  zu  CO  verbrannt,  der  H  des  C4H4  frei  geworden, 
und  der  H  des  Knallgases  frei  geblieben,  also  brauchte 
ich   künftig    nicht   noch  Sauerstoff   oder  Luft  zuzusetzen. 

Das  Verhältniss  dürfte  um  so  mehr  der  Beachtung  werth 
erscheinen,  als  fast  noch  nichts  über  die  Verpuffung  voii 
brennbaren  Gasmengen  mit  unzureichendem  Sauerstoff  be- 
kannt ist.  Diese  Methode,  Gase  mit  Knallgas  zu  verpuf- 
fen, lässt  sich  vielleicht  auch  noch  weiter  verwenden;  um 
z.  B.  zu  zeigen,  dass  1  Vol.  NH3  aus  ^  Vol.  N  und  I4  Vol. 
H  besteht,  und  also  bei  der  Zersetzung  desselben  2  Vdl. 
entstehen,  brauchte  man  nur  1  Vol.  NH3  mit  3-— 6  Vol. 
trocknem  H,0  zu  mengen  und  zu  verpufi'en;  nach  der 
Verpuffung  würde  der  Rest  2  Vol.  betragen. 

Im  Folgenden  will  ich  die  Elemente  der  Ablesungen 
und  die  darnach  berechneten  und  corrigirten  Werthe  in 
der  üblichen  Weise  geben,  und  dann  zur  Berechnung  und 
Prüfung  der  Resultate  übergehen. 


Nach  abermaligem  61,65  0, 
Zulassen  v.  H,  O 

Nach  der  Verbren- 
nung 

Nochmals  gemes- 
sen  am  andern 
Tage 

Luft  zugesetzt 

Luft  zugesetzt 


66,76  0, 
65.79  0, 

84,36  0 
96,72  0 


NB.  Die  Luft  wurde 
gummi  straff  Überbunden« 
vorn  ausgezogenes  Rohr 
CaCl  sich  anschliesst  (zu 
HO),  in  das  Eudiometer 
Elaylgas  erst  mit  über  3 
< 

p' 
2)  El 
Angewandtes  C4H4  If  J6 
dazu  H,0  44,15 

dazu  H,0  55.8 J 

nach  der  Verbren-  54,öy 

^o^n  Luft  öi,ini 
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< 


1 


41,23 

mit  24,67  Luft 
giebt 


4)  ÄayJ  +  Luft,  zugleich  mit  als  Analyse  des  CtHt. 

AngewandtesElayl  17,17  0,3086  24,6    4,86    4,86  Elayl  mit 

dazu  Luft  78.06  0,5579  25,6  39,82    34,96 Luft  giebt 

nach  der  Verbren-  79,52  0,5665  25,2  41,25    1,43  Zunahme. 

nung 

davon  zur  Analyse  52,98  0,4514  26,3  21,82 

dazu  Luft  86,39  0,5897  26,2  46,49 

nach  der  Verbren- 
nung (schwache  80.00  0,5591  26,1  40,83 
Explosion) 

dazu  H,0  100,23  0,6474  22,9  59,87 

nach  d.  Verpuffung  79,71  0,5553  23,3  40,79    5,70  Contract, 

davon  ins  Absorp-  47  gg  o,6845  26,3  29,71    ?S  —  ^^'^^ 

tionsrohr  '"'" 

nachAbsorpt. V.CO,  41,68  0,6884  27,0  26,11 
nochiiiuls.nachlän-  l^geben  3,60  COa. 

geremEinwirlien  40,78  0,6937  23,0  26,09j 

der  Kalikugel 

5)  Grubengas  -\-  Knallgas. 
Angewandtes  Gas  18,14  0,2969  27,7    4.89    4,89    Gas    mit 
dazu  H,0  59,32  0,4693  28,0  25.25    20.35  H.  O  giebt 

nach  der  Verbren-  42,76  0,4242  28,1  16,45    8,80  Contract. 

nung 

6)  Grubengas  -f-  HO. 

Angewandtes  Gas  19,89  0,3210  28.1     5,79 


40,79  ^'^'^  41,25 


dazu  H,  O 
dazu  Luft 

dazu  Luft 


43,96  0,4261  28,1  16.99 
55,89  0,4610  28,0  23,37 


5,79  Gas    mit 

11,20  H,0  verp. 

nicht;  mit  6,38 

Luft  nicht,  giebt 

mit  13,50  Luft 


66.32  0.5063  27,7  30,49 

nach  der  Verbren-  gg  gg  ^,4737  27,6  24,46    6.03  Contract. 
nung  .        .  I 

onn9 
davon  ab  33,14  0.6631  26,5  20.03    ^^geben 

nachAbsorpt.  V.CO,  31.48  0.6726  23,8  19,48    0,55  CO,. 

7)   Grubengas  +  Luft. 
Angewandtes  Gas  19,61  0.3147  26,0  5,635    5,635   Gas   mit 
dazu  Luft  75,10  0,5444  25,8  37,36131,72  Luft  verp. 

nochmals   gemes-  74 gg  0,5470  25,4  37,35  nicht;  giebt  mit 

sen  J 

dazu  Luft  83,96  0,5811  25,3  44,65    39,015  Lua 

Joaru.  f.  prakl.  Chemie.     LXXXIV.   j.  20 


aazu  Liuiv  A^ 

nach  der  Verbren-  1 

nung 
nach  Absorptv.COi 

NB.  Bei  der  A 
man  zur  Verpufifui: 
hinzuzufügen,  8on 
VerpuflTung  ebenfal 
Operation  und  Mec 

Das  zu  den  Vi 
kommen  rein  und 
vorher  in  für  alle 
worden.  Das  Ela^ 
hydrat  in  einer  v 
bereitet,  zeigte  sie 
indem  4,86  Vol.  m 
diese  Werthe  ents 
traction  und  2  Vo 


also   geben   die   a 
enthaltenen  Vol.  ( 
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4,12  C2H4 
0,79  H 
0.60  N 


5,51  Gas, 
und  diese  Werthe   wurden   überall  in  Rechnung  gebracht. 
Setzt  man  bei  der  ersten  Versuchsreihe  (1 — 4)  C4H4  =a; 
O  =  c;   H  =  b,   das  Vol.   nach  der  Verbrennung  =  V, 
und  erinnert  man  sich,  dass 

1  Vol.  C4H4  aus  1  Vol.  C  und  2  Vol.  H  besteht, 
und  1  Vol.  C2H4  aus  i  Vol.  C  und  2  Vol.  H,  dass 

2  Vol.  H  +  1  Vol.  O  2  Vol.  HO  geben,  dass 
2  Vol.  CO  aus  1  Vol.  C  und  1  Vol.  O.  und 

2  Vol.  COj  aus  1  Vol.  C  und  2  Vol.  O  oder 
aus  2  Vol.  ,00  und  1  Vol.  O  bestehen, 

so  erhält  man  für  das  Vol.  des  Gasgemenges  nach  der 
Verpuffung,  wenn  man  annimmt,  dass  erst  aller  C  zu  CO 
und  der  dann  übrigbleibende  0  nur  mit  H  verbrennt,  und 
wenn  x  die  Differenz  heisst  zwischen  dem  nach  dieser  An- 
nahme berechneten  Vol.  V  der  Verbrennungsproducte  und 
zwischen  dem  beobachteten  V,  fc^lgende  Formel: 

V'  =  N±x  +  2a  +  (2a  +  b)— 2(c  — a)  (1) 

CO  (H,  ausC«H4  verbrannter 
und  H,0).  H. 

Berechnet  man  so  ein  zu  kleines  Vol.,  ist  also  x  po- 
sitiv, so  hat  sich  nicht  der  ganze  nach  der  Bildung  von 
CO  übrig  gebliebene  O  mit  dem  H  verbunden,  sondern 
auch  theilweis  mit  CO  zu  COj;  so  oft  nämlich  1  Vol.  Q 
sich  mit  2  Vol.  CO  zu  2  Vol.  COj  verbunden  hat,  so  oift 
werden  2  Vol.  H  frei  geworden  sein,  also  (V  — 200  +  200, 
-f  2H)  eine  Volumvermehrung  um  2  Vol.  stattgefunden 
haben.  In  obigen  Buchstaben  ausgedrücl^t  wäre  also  bei 
+  x  nach  der  Verbrennung 

CO,  =  x 
CO  =2a— X 
das  gebildete  aber  condensirte  HO  =  2c — (2a — x)  —  2x  = 

=  2c-2a— X. 
mithin  der  restirende      H  =2a  +  b  —  (2c  —  2a  —  x)  = 

=  4a  +  b  -f-  ]^  —  2c,  oder  bei 
20* 


gendes  überlegen  musser 
1  Vol.  CO  besteht  aus  ( 

es  verschwinden  also  1  ^ 
1  Vol.  C2H4  (und  1  Vo 
Contraction  bei  diesem  ^ 

Folglich  ist  CjH«  = 

und  es  ist  verschwunder 

( 

] 
Demnach  werden  die  W 
bleibenden  Gase: 

C,H4=|C0  =  2a-| 


H 
H 

HO 


=  4a  +  b  — 2c— X, 
=  4a — X  und 

■2a-f 


=  <c- 


V     =«  +  Ö)  +  (2_^ 


C.H. 
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Ad  1)  Elayl  mä  Knallgas. 

28,80  vor  der  Verbrennung       /««o  n 
5,705  angewandtes  Gas        =\^'j^^  ^^^^  ^^^ 

23,095  zugesetztes  Knallgas  ={7  70  q  S) 

"28^80 
31,97  V' nach  d.  Verbrennung 
3,17  Zunahme. 

±x  =  V— (N+6a) 
V  =  31,97 
—  (N+6a)=  33.10 


-x=    1,13; 

nach  der  Verbrennung  hat  man  also: 
N         0,22  =  N  1 

C«H«    0,38  =  f-  f  _ 

3  >HO=2,41=2c— 2a-K 

CO      10,58  =  2a-|  L 

H       20,79  =  (4a  +  b)  —  (2c + x)) 

V'  =  31,97  =  N+|  +  (2a-|)+(4a+b+x-3c) 

Ad  2)  Elayl  mit  Knallgas. 

24,63  Vol.  vor  der  Verbrennung  f  a«k  ■» 
3,96  Elayl  angewandt  =|  JJJ  g 

20,67  Knallgas  zugesetzt  ={*689  O 

24^63 
24,62  V 
1,01  Contration. 
V  =  23,62 
—  (N  +  6a)  =  23,01 
X  =    0,61 ; 
nach  der  Verbrennung  hat  man: 
N        0.15  =  N        \ 

cS'    ?:ol  =  L-,  HO=5,55==2c-2a-x. 
H      15,85  =  4a+x) 
V'  =  23,62  =  N  +  x  +  (2a— x)  +  (4aH-x) 


,8t  C4H«  (a) 

(b) 
(c) 


=  1,25  und  Wass< 
Contr.  —  O- Verbrauch  =  7,39,  die  gebild< 
verhalten  sich  also  wie  1  :  6. 

Ad  3)    Ela^l  mit  Luft. 

Da  hier  und  beim  4.  Versuche  kein 

H,0)  zugesetzt  wurde,  so  fallt  in  der  Foi 

nung  natürlich  b  weg,  alles  andere  bleibt 

da  hier  x  stets  positiv  war,  ist  für  3.  unc 

r  =  N-|-x  +  (2a— x)  +  (4a  +  x  — 2c 

"cÖT        CO  H 

(2c — 2a  — x)  Wasserdampf 
und  X  =  ( V  +  2c)  —  (N  +  6a). 

Angewandt    4,28  Elayl  ={  JJJ  ^^ 

35,38  Luft    =^]%l 

39,66~Vol.  vor 
40,0  V 


UD' 


0,56  Zunahme 
V'  +  2c  =  54,86 
—  (N  +  6a)  =  52,79 
x=    2,07; 
nach  der  Verbennung  hat  man: 
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Ad  4)  Elayl  mit  Luft, 
4.86  Elayl  ={  J.67  C«H«  (a) 

34.%  Luft    =f;gg 

39,82  Vol.  vor  Explosion 
41,25  V 


1.43  Zunahme. 
V+ 2c  =55,91 
N  +  6a  =  55,84 


HO=5,25=2c— 2a  — X. 


0.07; 

man  hat  nach  der  Verbrennung: 

N     27.82  =  N 

COj    0.07  =  X 

CO     9,27  =  2a— X 

H       4.09  =  4a  +  x-2c 
V'  =  41,25  =  N-f-x+(2a— x)  +  (4a  +  x— 2c). 

Als  diess  zur  Analyse  mit  überschüssigem  Sauerstoff 
verbrannt  wurde,  erhielt  ich  10.78  Contraction ;  wenn  wirk- 
lich blos  CO  und  H  verbrannt  ist,  also  die  Rechnung  rich- 
tig ist,  rauss  (s.  Bunsen's  gasora.  Method.  p.  102) 

CO     3H 

-s-H — 2 Contraction  =  0  sein;  hier  ist 

CO      9,27      ,.„. 
_  = —  =  4,635 

3H 12,27 !•  AQK 

-2— -2-=6.135 

4,635  +  6,135  =  10,77 
—  Contr.  10,78 


—  0,01,  also  0. 

Ad  5)  Grubengas  +  Knallgas. 

Bei  den  mit  Grubengas  gemachten  3  Versuchen  war 
X  immer  positiv.  Weil  1  Vol.  CjHi  nur  1  Vol  COj  liefert, 
aber  1  Vol.  C4H4:  2  Vol.  CO  oder  COj,  so  muss  bei  der 
Formel  zur  Berechnung  der  Verbrennungsproducte  hier 
überall  la  weniger  sein;  im  Uebrigen  bleibt  Alles  unge- 
ändert;  es  ist  also 

V'=N  +  x+(a— x)  +  (3a+b  +  x— 2c)und(2c— a— x) 

x  =  (V'+2c)  — (N  +  4a  +  b). 
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1 


3,66  C1H4 
4,89  Angewandtes  Gas  =[  0.53  N 

I  0,70  U\ 


20,36  Knallgas 


^1 
_f  13,57  Hf 

~\  6,79  O 


25,25  Vol.  V.  d.Verbrei 
16,45  V 
8,80  Contraction, 

V  + 2c =30,02 

— (N+48  +  b)=29,44 


x=  0,58 
und  nach  der  Verbrennung  hat  man: 
N         0,53  =  N  1 


CO,     0.58  =  X 

CO       3,08  =  a— X 

H       12,26  =  3a+x  +  b- 


-2c 


:  HO  =  8,13  =  2c  — 


V  =  16,45  =  N  +  X  +  (a— x)  +  (3a +x  +  b — 2c). 

Ad  6}   Grubengas  mit  Knallgas  und  Luß. 

l  4,33  CjH« 
5.79  Grubengas  =]  0,63  N 


11,20  Knallgas 
13,50  Luft 


0,83  Hl 
J  7.47  H/ 
t  3.73  01 
_f  2,83  0; 
~t  10,67  N 

30,49  Vol.  Tor  der  Verbreni 


30,49  Vol.  vor  der  Verbrennung 
24.46  V 


6,U3  Gontraction. 

V'  + 2c  =  37,58 
—  (N + 4a  +  b)  =  36.92 
x=   0.66; 


'  HO  «8.13  =  2c— 


nach  dar  Verbrennung  hat  man 
N     11,30  =  N 
CO,  0,66  =  x 
CO    3,67  =  a—x 
H 8,83  =  3a  +  b  +  x —2c 

V  =  24,46  =  N  +  X  -P  (a  -  X)  +  (3a+  b  +  X  —  2c>. 

Durch  Absorption  vurde  0,67  CO,  gefunden;    b« 
net  0,66  CO,. 
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Ad  7)  Grubengas  mit  Luft. 

I  4.22  CH«  (a) 
5,64  Angewandtes  Gas  =•,'  0,61  N 

l  0,81  H  (b) 

8.1«  O  (c) 


39,01  Luft  =13^; 


83  N 


44,65  Vol.  vor  der  Verbrennung. 
V'  +  2c  =  52,39 
—  (N + 4a  +  b)  =  49,13 
X  =    3.26; 
und  nach  der  Verbrennung  hat  man: 
N     31,44  =  N  I 

C?0:96  =  :-x  HO=8,88  =  2c-a-x 

H       0,37  =  3a  +  b  +  x  — 2c        I 
V'=36,03  =  N  +  x-(-(a  — x)  +  (3a  +  b  +  x— 2c). 

Durch  Absorption  wurde  gefunden:  3,21  COj;  be- 
rechnet: 3,26. 

Man  sieht  aus  allen  diesen  Versuchen,  dass,  ehe  ein- 
Theilchen  H  verbrennt,  aller  C  zu  CO  verbrannt  war,  und 
dass  sich  der  dann  übrige  Sauerstoff  in  CO  und  H  theilte. 
Nur  bei  Nr.  1  kommt  — x  vor,  ein  Zeichen,  dass  noch  un- 
verbrannter Kohlenwasserstoff  da  war,  wenn  auch  nur 
0,38  Vol.;  ob  diess  ein  Beobachtungsfehler  ist,  oder  ob  es 
durch  die  geringe  Menge  des  vorhandenen  O  und  die  da- 
durch geringe  Hitze  des  verbrennenden  Gemenges  ent- 
stand, vermag  ich  nicht  anzugeben,  wahrscheinlich  ist  das 
Letztere.  Jedenfalls  aber  lässt  sich  als  gewiss  annehmen, 
dass  bei  der  hohen  Temperatur  der  Flamme  aller  aus- 
scheidbarer C  zu  CO  verbrennt,  ehe  etwas  H  verbrennt; 
und  hiernach  muss  also  die  Erklärung  des  Leuchtens  um- 
gestaltet werden.  Vorher  jedoch  ist  es  vielleicht  nützlich, 
noch  folgenden  Versuch  anzuführen:  Nähert  man  einen 
stark  rothglühenden  Glasstab  einem  in  die  Luft  strömenden 
Strahle  von  C2H4,  so  entzündet  sich  dieser,  nach  kurzer 
Zeit  jedoch  wird  der  Entzündungsversuch  nicht  mehr  ge- 
lingen; hält  man  nun  den  so  etwas  abgekühlten  Glas- 
stab schnell  in  einen  Strom  Elaylgas,  so  wird  er  dasselbe 
noch  ein  oder  zwei  Mal  entzünden;  erhitzt  man  dann  den 
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Stab  aufs  Neue  und  bringt  ihn,  we: 
genug  ist,  um  C4H4  zu  entzünden, 
stoffgas,    so  wird  er    diesen    noch 
Also  entzündet  sich  H   bei  der  nie 
herer  Temperatur  und  CiHi  am  sei 

Nach  alledem  drängt  sich  uns 
die  Natnr  der  leuchtenden  Flamme 

Im  Innern  der  Flamme  find 
statt,  nur  in  dem  Schleier  und  in 
tenden  Mantels,  der  ihm  afiunachst 
möglich,  dass  durch  eine  Schicht  , 
und  Kohlenstoffs  eine  Spur  Sauer 
Die  sich  im  Innern  befindenden 
sind  blos  durch  Diffusion  dahin  { 
Hitze  der  Flamme  stammt  also  v 
hrennungszone,  her;  die  Temperat 
und  des  Mantels  nimmt  Tiaturüch  n 
daher  ist  der  leuchtende  Thcü.  in  \? 
durch  die  Hitze  ausgeschieden  w 
dflnne  Hülle  des  dunkeln  Kegels, 
die  Temperatur,  bei  der  die  Kohle 
H  zerfallen,  sich  bis  in  die  Mitte  ( 
ganze  Innere,  so  dass  man  hier  ( 
Flamme  hat.  Indem  dann  der 
sauerstoffreichen  Schleier  sich  nahe 
und  hauptsächlich  während  dieser 
er,  und  zwar  desto  stärker,  je  le 
Kohle,  die  in  einem  Luft  ströme  vei 
leuchtet,  je  heftiger  derselbe  ist,  ui 
am  stärksten  leuchtet  Es  vetbri 
Schleier  Kohknoxyd  und  Wasserst^ 
ser  Schleier  am  untersten  Theile  c 
einen  leuchtenden  Mantel  bildet,  i 
da  die  ganze  Masse  der  innern  Gas 
dass  in  einiger  Entfernung  von  dem 
auch  nur  schmaler  Ring  so  weit  e: 
dass  eine  Ausscheidung  von  Kohlei 
Wasserstoffen  stattfände.  Dieses  Kich 
rtlbst  der  too  reinem  Elayl,  in  F 
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dehnung  der  hohen  Schleiertemperatur  sieht  man  auch, 
wenn  man  die  Flamme  ganz  klein  macht  dann  findet  blos 
Verbrennung  im  Ganzen  statt,  ehe  eine  Zersetzung  erfol- 
gen konnte,  wie  im  untersten  blauen  Theile  einer  leuch- 
tenden Flamme.  Also  beruht  das  Leuchten  auf  durchaud 
weiter  nichts,  als  auf  der  Zusammensetzung  des  Gases 
vor  der  Verbrennung  und  nicht  auf  einem  Späterverbren- 
nen des  Kohlenstoffs.  Denn  giebt  man  dem  Kohlenstoff 
im  Innern  Gelegenheit  zu  verbrennen  dadurch,  dass  man 
das  Gas  vorher  mit  Luft  mengt,  so  verbrennt  er,  wie  über-» 
all,  eher  als  der  Wasserstoff,  und  zwar  schon  im  Innern, 
wo  bei  einer  normalen  Flamme  gar  keine  Verbrennung 
stattfinden,  kein  Sauerstoff  sein  darf;  verbrennt  doch 
der  Kohlenstoff  schon  theilweis  in  dem  Wasserdampfe,  der 
im  Innern  sich  befindet.  Es  ist  daher  auch  wahrschein- 
lich, dass  ein  trocknes  Leuchtgas  etwas  mehr  Licht  giebt 
als  ein  sehr  feuchtes. 

Hiernach  erklärt  sich  ungezwungen  die  ganze  Gestalt 
der  Flamme  und  ihrer  Theile  und  alle  ihre  Eigenthüm- 
lichkeiten;  sie  kann  eben  unten  nicht  leuchten,  der  leuch- 
tende anfangs  dünne  Mantel  muss  schnell  an  Dicke  zu- 
nehmen, wie  der  Kegel  von  Innen  an  Dicke  abnimmt,  le- 
diglich in  Folge  der  Temperaturverhältnisse;  im  Innern 
der  Flamme  kann  und  darf  kein  Sauerstoff  sein,  und  so- 
mit keine  Verbrennung  stattfinden,  weil  sonst  die  Zer- 
setzung der  Kohlenwasserstoffe  in  Kohle  und  Wasserstoff, 
das  Wichtigste,  nicht  vor  der  Verbrennung  stattfindet,  und 
somit  die  Flamme  nicht  leuchtet,  denn  wenn  Kohlenstotf 
und  Wasserstoff  mit  ungenügendem  Sauerstoff  beisammen 
sind ,  so  verbrennt  stets  erst  der  Kohlenstoff.  Desshalb 
kann  man  auch  die  Bestimmung  der  zur  Verbrennung  des 
ausscheidbaren,  leuchtenden  Kohlenstoffs  nöthigen  Sauer- 
stoffmenge zur  Werthbestimmung  des  Leuchtgases  be- 
nutzen. 

Die  Verbrennungsproducte  und  -educte,  Kohlensäure'; 
Wasserdampf  und  Stickstoff  verbreiten  sich,  wie  in  die 
freie  Luft,  so  auch  mit  in  den  Innern  blauen  Kegel,  da- 
her man  auch  hier  einigen  Zusammenhang  mit  dem  Fort- 
schreiten   der  Verbrennung    und    Zersetzung    liachweiöen 
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kann.  Den  ganzen  grossen  Mantel  von  Kohlensäur 
Wasserdampf,  Stickstofif  und  Luft,  der  den  Schleier  un 
giebt,  einen  grossen,  wenn  auch  unsichtbaren  Theil  d( 
Flamme  (mit  Landoldt)  zu  nennen,  halte  ich  für  u 
richtig,  da  die  Flamme  eben  da  aufhört,  wo  nichts  mel 
verbrennt,  wo  sie  nicht  mehr  sichtbar  ist,  wo  Sauerste 
im  Ueberschuss  ist,  weil  man  nicht  wohl  einen  blo8< 
Strom  heisser  Kohlensäure  mit  Wasserdampf  und  Li 
„Flamme"  nennen  oder  als  Theil  eines  solchen  bezeichne 
kann. 

Wenn  man  noch  einige  weitere  Kenntnisse  von  d 
Flamme  haben  wird,  dann  wird  es  möglich  sein,  eil 
Formel*  zur  Berechnung  der  theoretischen  Leuchtkn 
eines  Gases  aufzustellen,  so  ähnlich  wie  man  eine  theoi 
tische  Heizkraft  hat.  Mit  Hülfe  einer  solchen  Fornn 
wird  man  dann  aus  einer  Analyse  ersehen  können,  w 
viel  sich  Licht  aus  einer  Quantität  eines  Gases  erhalte 
lässt,  und  wie  viel  der  eine  oder  andere  Brenner  Nutzeffe 
giebt.  Bis  jetzt  steht  die  Mühe,  die  man  auf  eine  g 
wohnliche  Gasanalyse  verwendet,  noch  in  keinem  Verhäl 
nisse  zu  den  Aufschlüssen  über  den  Werth  des  Gase 
die  man  dadurch  erhält.  Im  Laboratorium  des  Hen 
Blochmann  sind  weitere  Arbeiten  jetzt  im  Gange,  u 
zu  einer  solchen  Formel  zu  gelangen. 

Am  Schlüsse  sei  es  mir  vergönnt,  noch  einige  kleii 
zufallige  Beobachtungen  zu  erwähnen,  die  ich  über  d 
Leuchten  von  Flammen- durch  hineingebrachte  Chlormetal 
machte.  Bringt  man  auf  einem  zur  Aufnahme  von  etw: 
Flüssigkeit  mit  einer  Oehse  versehenen  Eisendrahte  sal 
saure  Kupferchlorürlösung  in  die  Flamme  der  Bunsen 
sehen  Lampe,  so  entsteht  über  dem  Drahte  eine  kur 
Zeit  (so  lange  noch  Wasser  verdampft)  andauernde  leuc 
tende  Flamme,  die  an  einen  hineingehaltenen  kalten  P< 
cellanschälchen  einen  Russ  absetzt,  der  aus  metallisch' 
Kupfertheilchen  besteht,  wie  man  leicht  nachweisen  kai 
Ebenso,  jedoch  bei  manchen  nicht  ohne  besondere  Ai 
merksamkeit,  kann  man  auch  mit  folgenden  Chloriden  ei 
Flamme  leuchtend  machen: 
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FeCl,  PdClj, 

CU2CI,  AuClg, 

dagegen  gelingt  es  nicht  nait: 

ZnCl,  '  AgCl. 

SbCla,  SnClj 

PtCla,  HgCl, 

also  mit  den  Chloriden  der  flüchtigen  Metalle;  mit  denen 
der  Alkalien  und  Erden  geht  es  natürlich  noch  weniger. 

Man  kann  diesen  Versuch  sehr  leicht  anstellen,  nur 
nehme  man  nicht  zu  wenig  Flüssigkeit  auf  den  Eisen-, 
Kupfer-  oder  Platindraht,  und  bringe  sie  schnell  in  eine 
starke  Flamme.  Am  schönsten  und  leichtesten  gelingt  es 
mit  CU2CI  und  FeCl;  bei  diesen  erhebt  sich  über  der 
Drahtschlinge  eine  starke,  gelbe,  russende  Flamme;  am 
wenigsten  gut  gelingt  es  mit  AgCl  und  SnCl2.  Ob  diess 
Leuchten  blos  von  Metallen  herrührt,  oder  auch  mit  durch 
das  Chlor  bewirkt  wird,  welches  Kohlenstoff  frei  macht, 
kann  man  bei  diesem  einfachen  Versuche  nicht  entscheiden. 


XXXVII. 

Fortgesetzte  Bemerkungen  über  das 
Dianium. 

Von 
E.  Hermann. 

Um  meine  Angaben  zu  prüfen,  dass  der  Columbit  von 
Bodenmais  Tantalsäure  enthalte,  und  dass  desshalb  die 
aus  diesem  Mineral  abgeschiedene  Säure  beim  Kochen 
mit  Salzsäure  und  Zinn  eine  ungefärbte  Flüssigkeit  gebe, 
machte  v.  K  ob  eil  Versuche  mit  Gemengen  von  Tantal- 
säure und  den  metallischen  Säuren,  die  aus  Tyrit  und 
Columbit  von  Tammela  (Dianit)  abgeschieden  worden 
waren.    Beim  Kochen   dieser  Gemenge  mit  Salzsäure  und 
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Zinn  entstanden   oUvengrün  und   blduluhgrün  gefärbte  Flu 
sigkeiten. 

Hier  wäre  also  zu  constatiren,  dass  eine  Beinoengur 
von  Tantalsäure  zu  den  Säuren  des  Niobiums,  die  son 
so  intensiv  und  rein  blaue  Färbung  der  Säure  verbinde) 
Wesshalb  entstand  aber  bei  v.  KobelTs  Versuchen  eii 
grüne  Färbung  der  Flüssigkeit?  Dieser  Umstand  lässt  si< 
nicht  aus  den  Eigenschaften  der  Tantalsäure  und  d 
Säuren  des  Niobiums  erklären,  und  rührt  daher  offenb 
von  einer  fremdartigen  Beimengung  her;  über  die  l 
nicht  urtheilen  kann,  da  ich  bisher  die  im  Tyrit  ui 
Dianit  enthaltenen  metallischen  Säuren  nicht  unter  Hand« 
hatte. 

Wünschenswerth  wäre  es  übrigens,  dass  sich  v.  Kobe 
auf  dem  von  mir  eingeschlagenen  Wege  von  dem  Vorkoi 
men  der  Tantalsäure  im  Columbite  von  Bodenmais  übe 
zeugte.  Durch  Behandeln  des  Sulphats  dieser  Säure  n 
schwacher  Natronlauge,  in  den  von  mir  wiederholt  ang 
gebenen  Proportionen,  kann  man  leicht  Tantalsäure  a 
scheiden.  Ebenso  erhält  man  mit  der  Säure  des  Colui 
bits  von  Bodenmais  Chloride,  die  sich  durch  schwach 
Erhitzen  leicht  in  weisses  und  gelbes  Chlorid  scheid 
lassen.  Das  weisse  Chlorid  giebt  beim  Zersetzen  dur 
Wasser  reine  niobige  Säure.  Das  gelbe  Chlorid  dageg 
enthält  über  60  p.C.  Tantalsäure.  Nach  der  Dmwandlu 
des  gelben  Chlorids  in  Sulphat  erhält  man  noch  leich 
wie  aus  der  ursprünglichen  Säure  beim  Behandeln  i 
Natronlauge  eine  grosse  Menge  Tantalsäure. 
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XXXVIIL 

Ueber  einige  Gold-Zinn-Legirungen. 

Von 
A.  Matthiessen,  F.  R.  S.,  und  IL  v.  Böse. 

In  einer  früheren  Untersuchung*)  war  beobachtet 
worden,  dass  die  Gold-Zinn-Legirungen  sehr  zur  Äjystalli- 
sation  geneigt  sind,  und  aus  den  damals  erhaltenen  Re- 
sultaten wurde  geschlossen,  dass  einige  von  ihnen  chemi- 
sche Verbindungen  seien.  Um  zu  erfahren,  ob  diese  aus 
den  geschmolzenen  Metallen  auskrystallisiren  würden, 
wurden  die  folgenden  Experimente  gemacht. 

Die  Metalle  wurden  in  den  angemessenen  Verhält- 
nissen abgewogen  und  in  einem  Tiegel  über  einer  vier- 
fachen Bunsen' sehen  Lampe  zusammen  geschmolzen, 
während  eine  Gasflamme  von  oben  auf  die  Oberfläche 
spielte,  um  die  Oxydation  des  Zinns  zu  verhindern.  Wenn 
geschmolzen,  wurde  die  untere  Lampe,  aber  nicht  die 
obere  Flamme,  weggenommen  und  die  Legirung  abkühlen 
gelassen,  bis  die  Oberfläche  fest  zu  werden  begann,  worayf 
die  flüssige  Legirung  von  den  Krystallen  abgegossen 
wurde.  Natürlich  wurden  die  Metalle  allemal  gut  umge- 
rührt und  mehrmals  umgeschmolzen,  ehe  für  die  Analyse 
krystallisirt  wurde. 

Als  die  Metalle  in  den  Verhältnissen  zusummen  ge- 
schmolzen wurden,  um  AuSn2  (=  62,9  p.C  Au)  und  AuSnj 
(=  534  p.c.  Au)  zu  bilden,  konnten  in  beiden  .Fällen  keine 
Krystalle  erhalten  werden.  Wenn  jedoch  mehr  Zinn  zu- 
gesetzt wurde,  so  dass  sich  die  Legirung  AuSui  (=  45,9 
p.c.  Au)  bildete,  so  fand  eine  Trennung  in  eine  öpkrys- 
tallinische  Masse  mit  einem  glasigen  Bruche  und  in  eine 
sehr  krystallinische  statt :  diese  können  durch  Siphoaelzen 
leicht  von  einander  getrennt  werden,  denn  die  erstere  hat 
einen  viel  höheren  Schmelzpunkt  als  die  zweite.    Die  Le- 


•)  Philos.  Trans.  1860.  p,  170. 
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girung  mit  43,5  p.C.  Gold  verhielt  sich  ebenso.  Die  A 
lysen  der  verschiedenen  Theile  dieser  Legirungen  sind 
der  folgenden  Tabelle  gegeben.  Das  Gold  wurde  bestin 
durch  Auflösen  der  Legirung  in  Königswasser  und  Nie< 
schlagen  des  Goldes  aus  der  stark  salzsauren  Lösung 
schwefligsaurem  Natron. 

Zusammen-     Analyse  des  unkr y stall! ni- 
Setzung  der    sehen  Theils,  in  ProcenCen 
Legirung.  von  Gold. 


Analyse  der  Krystall 


1») 

47,7 


2*) 
48,3 


3») 
49,0 


47,0       —        — 


l.Kryst.  2.Kry8t.3.Kr 
43.3       43,3        42, 

1.  Kryst.  4.  Kryst.  Rüc 
43,3        43.1         41, 


45,9  Au 
54.1  Sn 

43,5  Au 
56,5  Sn 

Im   ersten  Experiment   worden    gegen   300  Grm. 
Legirung  angewendet,    wovon  der  unkrystallinische  Tl 
gegen   150  Grm.   wog;    im  zweiten  Falle   betrug  der 
krystallinische  Theil   gegen    50  Grm.   von   250  Grm. 
Legirung. 

Bei  Zusatz  von    mehr  Zinn    fand   nicht   wieder   e 
solche  Trennung  in  zwei  Massen  statt.    Die  folgende 
belle  giebt  die  Resultate  der  Experimente   mit  den  an 
ren  Legirungen. 


Zusammensetzung  Procente  von  Qold  Procente  von 
der  Legirung.      in  d.  1.  Krystalli-     Gold  in  der 
sation. 


41.8  Au 
58,2  Sn 

40.5  Au 
59,5  Sn 

37,5  Au 
62.5  Sn 

35,0  Au 
65.0  Sn 


43.6 
42.9 
39.7 
37.5 


2.  Kryst 
43,6 

6.  Kryst. 
38,7 

4.  Kryst. 
37,6 

4.  Kryst. 
32.6 


Procente 
Gold  in 
Rückstau 

40.8 


32,9 
30.6 


*)  Diess  wurde,  um  den  krystallisirbaren  Tbeil  der  Legir 
volUtftndiger  zu  trennen,  -wiederholt  umgeschmolzen ;  uad  sobald 
Theil  fest  geworden  war,  wurde  der  Rest  abgegossen.  Das  ' 
auerst  erstarrte,  wurde  analysirt. 
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Zusammensetzung  Procente  von  Gold  Procente  von 
der  Legirung.      in  d.  1.  Krystalli-    Gold  in  der 
sation. 


32,5  Au 
67,5  Sn 

30,0  Au 
70,0  Sn 

25,0  Au 
75,0  Sn 


36,8 
33,8 
27,4 


4.  Kryst. 
35,2 

6.  Kryst. 
31,5 


Procente  von 

Gold  im 

Rückstand. 

28^7 
253 
20,1 


Das  Gewicht  der  Legirungen  betrug  gewöhnlich  ge- 
gen 260  Grm.,  und  das  jeder  Krystallisation  durchschnitt- 
lich 40  Grm.  In  der  letzten  Legirung  konnten  Krystalle, 
die  sich  zur  Analyse  eigneten,  nur  in  der  ersten  Krystalli- 
sation erhalten  werden:  der  Rückstand  jedoch,  gewisser- 
massen  die  Mutterlauge,  wurde  vier  Mal  umkrystallisirt, 
ehe  er  analysirt  wurde. 

Wir  verdanken  der  Freundlichkeit  des  Herrn  Prof. 
Miller  in  Cambridge  die  folgenden  Bestimmungen  der 
krystallinischen  Form  der  obigen  Legirungen. 


Beschreibung  der  Krystalle  von  Gold  und  Zinn. 

Pyramidal:    001,  101  =  50<>  2,7'. 
Beobachtete  Formen:   001,  102, 
104,  304,  201,  112,  114,  mit  sehr  un- 
deutlichen Spuren  der  Formen:  502, 
401,  203. 

Die  am  häufigsten  vorkommende 
Combination  war:  001,  201,  112. 

Die  Winkel  zwischen  Normalen 
auf  die  Flächen  sind  nach  dem  Mittel 
der  besten  Beobachtungen: 

001,  104  =  16»  37'.  001, 

001,  102  =  30»  50'.  001. 

001,  203  =  380  31'.  001, 

001,  304  =  410  50'.  201, 

001,  201  =  670  16'  112^ 

001,  502  =  710  28'.  201, 

Jouro.  r.  praku  Chemie.  LXXXIV.  0. 


(j^  ^^"      ^ 


^^^=S 


401  = 
114  = 
112  = 
021  = 
112  = 
112  = 


780  10'. 
220  53'^ 
400  10'. 
810  45'. 
540  16'. 
440  17'. 
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Die  Flächen  der  Fonn  001  sind  groee  und  ( 
die  aller  übrigen  Formen  äusserst  schmal  and  ge 
uneben. 

9]M^tung  nach  QQi  sehr  vollluimmen. 

Andere  Fornfn  als  die  eben  beschriebenei 
in  keiner  der  dargestellten  Legirungen  beobach^ 

Die  grössten  und  schönsten  Krystalle  wurden 
von  den  Legirungen,  die  ungefähr  41  p.C.  Gold  e 
Die  Tafeln  waren  mitunter,  wenn  sie  von  300  6; 
tallisirt  wurden,  gegen  30  Mm.  lang  und  15  AI 
d.  i.  die  Höhe  und  Breite  der  Masse  im  Tiegel.  S 
gewöhnlich  bronzefarbig,  in  Folge  einer  geringe 
tion  des  Zinns:  ihre  wahre  Farbe  war  die  d 
Alle  diese  Legirungen  schreien  wie  das  Zinn, 
mit  der  Zange  zertheilt  werden,  und  sie  sind  alle 
spröde. 

Aus  den  obigen  Experimenten  ist  nun  e 
1)  dass  die  wohl  ausgebildeten  Krystalle  nicht 
bestimmtes  Verhältniss  der  Bestandtheile  der 
beschränkt  sind,  sondern  dass  sie  allen  Proporti 
sehen  der  von  43  p.C.  und  der  Ton  27,4  p.C.  Ool 
sind;  2)  dass  die  Krystalle  und  der  Rückstand  ni< 
Zusammensetzung  haben.  Diese  Thatsachen  stic 
den  von  Cooke*)  in  seiner  Untersuchung  über 
timon-Legirungen  gefundenen  überein  :  er  be< 
dass  Zink  und  Antimon  sich  verbinden  und  l 
krystallinische  Formen  hervorbringen  können  in 
Verhältnissen  als  denen  ihrei;  chemischen  Ae^ui^ 


*)  Sillimann'8  Amerie.  Jionrm.  (2i)  VoLXX,  p.  t»  i 
LXIV,  90. 
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XXXIX. 

Ueber  die  Blei-Zink-  und  Wismuth-Zink- 
Legirungen. 

Von 
A.  HatthieMen,  F.  R.  S.,  und  K.  von  Boie. 

Der  UmstaDd,  dass  Blei  und  Zink,  und  Wismuth  und 
Zink  nicht  in  jedem  Verhältnisse  Legirungen  bilden,  ist 
bekannt  genug,  aber  wir  glauben,  es  sind  keine  Bestim- 
mungen gemacht  worden,  in  wie  weit  sich  diese  Metalle 
mit  einander  verbinden. 

Die  folgenden  Versuche  wurdeti  gemacht,  nth  quaiifti- 
tatiy  zu  bestimmen,  wie  viel  Zink  Sich  iü  Blei  und  Wis- 
muth, und  auf  der  anderen  Seite  wie  viel  Blei  und  Wis- 
muth sich  in  Zink  auflösen  kann. 

Die  Metalle*)  wurden  in  einem  hessischen  Tiegi^l 
über  einer  vierfachen  Bunsen*8chen  Lampe  geschmolzen, 
mit  dem  Stiel  einer  Thonpfeife  eine  Viertelstunde  lang 
umgerührt  und  danfi  ruhig  im  gecrcbnlölzenen  Zustande 
eine  halbe  Stunde  stehen  gelassen:  während  der  ganzen 
Zeit  brannte  eine  Gasäamme  auf  der  Oberfläche  der  ge- 
schmolzenen Metalle.  Sie  wurden  darauf  in  eine  poröse 
Thonzelle  gegossen,  welche  vorher  in  einem  grösseren 
mit  Sand  gefüllten  Tiegel  rotbglühend  gemacht  worden 
war.  Es  dauerte  gewöhnlich  gegen  zwei  Stunden,  ehe  die 
Metalle  fest  wurden:  in  einigen  Fällen  wurde  der  Tiegel 
mit  der  Zelle  in  einen  Ofen  bei  schwachem  Feuer  gesetzt, 
um  ihn  langsamer  zu  kühlen;  aber  die  Trennung  schien 
dabei  nicht  vollkommener  zu  sein,  als  wenn  in  der  ge- 
wöhnlichen Weise  gekühlt  wurde.  Wenn  kalt,  wurde  die 
Zelle  zerbrochen  und  der  obere  Theil  der  Legirung  vom 
unteren  durch  einen  Schlag  mit  dem  Hammer  getrennt. 

Das  Gewicht  jedes  Gusses  war  ungefähr  300  Grm., 
seine  Höhe  gegen  100  Mm.  und  sein  Durchmesser  ^egen 
25  Mm. 


*}  Gereinigt  wie  beschrieben  in  PMloi,  Trans,  1860.  p.  177. 
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Blei-ZiBk-Leginmgen. 

Zinkende.  .  Gegen  12  Grm.  wurden  von  der  Mitte  d< 
Zinkendes,  mit  Vermeidung  der  Aussenseite,  genomme 
Der  grösste  Theil  des  Zinks  wurde  durch  verdünnte  Sal 
säure  entfernt,  das  Uebrige  in  Salpetersäure  gelöst  ui 
durch  Schwefelwasserstoff  niedergeschlagen  ;  das  gew 
scheue  Schwefelmetall  wurde  durch  rauchende  Salpetersäu 
oxydirt  und  das  Blei  als  schwefelsaures  Salz  gewogen.  Od< 
statt  mit  Schwefelwasserstoff  zu  fallen,  wurden  die  salpete 
Bauren  Salze  durch  Ammoniak  und  kohlensaures  Amm 
niak  niedergeschlagen  und  das  Blei  als  Oxyd  gewogen. 

Bleiende.  —  8  Grm.  wurden  in  Salpetersäure  gelöi 
durch  Schwefelwasserstoff  niedergeschlagen,  das  Filtr 
fast  zur  Trockniss  verdampft  und  wieder  mit  Schwefe 
Wasserstoff  behandelt;  das  Zink  wurde  durch  kohle 
saures  Natron  niedergeschlagen  und  dann  als  Oxyd  g 
wogen. 

Analysen  der  Blei'Zink'Legirungen. 

50  p.c.  Pb  und  50  p.C.  Zn. 
Zur  Analyse  genommen.  Gefunden.  Procente. 

Bleiende  8,000  Grm.        0,162  ZnO.  1,62  Zn. 

Zinkende         12,450    „  0,164  PbO.  1.22  Pb. 

66,6  p.c.  Pb  und  33,3  p.C.  Zn. 

Bleiende  8,000    „  0,162  ZnO.  1,62  Zn. 

Zinkende        12,55      „  0,162  PbO.  1,20  Pb. 

4  p.c.  Pb  und  96  p.C.  Zn. 
Oberes  Ende  14,170    „  0,247  PbO.SO,.     1,20  Pb. 

Unteres  Ende  19,850    „  0,340        „  1,17    „ 

96  p.c.  Pb  und  4  p.C.  Zn. 

Oberes  Ende    8,000    „  0,163  ZnO.  1,63  Zn. 

Unteres  Ende   8,000    „  0,179    „  1,79    „ 


Wismuth-Zink-Leginrngen. 

Wismuthende.  —  Gegen  3  Grm.  wurden  in  Salpete 
säure  gelöst,  mit  Zusatz  von  Salzsäure  eingedampft»  ui 
die  Salpetersäure  zu  zerstören,  durch  Schwefelwassersto 
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niedergeschlagen,  fast  zur  Trockne  eingedampft  und  wieder 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelt;  das  Zink  wurde  end- 
lich durch  kohlensaures  Natron  niedergeschlagen  und  als 
Oxyd  gewogen.  Die  mit  einem  *  bezeichneten  Analysen 
wurden  in  der  folgenden  Weise  gemacht:  die  Legirung 
wurde  in  Salpetersäure  gelöst,  mit  Wasser  verdünnt  und 
das  Wismuth  durch  Ammoniak  und  kohlensaures  Ammo- 
niak niederschlagen.  Das  Wismuth  wurde  abfiltrirt  und 
mit  einer  Mischung  von  10  Th.  Wasser,  2  Th.  Ammoniak 
und  1  Th.  kohlensauren  Ammoniaks  gewaschen.  Das 
Filtrat  wurde  mit  einem  Ueberschuss  von  kohlensaurem 
Natron  versetzt  und  auf  dem  Wasserbade  in  einer  Platin- 
schale eingedampft;  wenn  trocken,  wurde  es  mit  Wasser 
befeuchtet  und  wieder  zur  Trockne  eingedampft,  um  die 
letzten  Spuren  von  Ammoniaksalzen  zu  vertreiben.  Die 
trockne  Masse  wurde  dann  in  ein  Becherglas  gespült» 
schwach  sauer  gemacht,  gekocht  und  im  Kochen  durch 
kohlensaures  Natron  gefallt;  das  Zink  wurde  als  Oxyd 
gewogen. 

Zinkende.  —  Gegen  12  6rm.  wurden  genommen,  das 
Zink  zum  Theil  durch  verdünnte  Salzsäure  entfernt,  der 
Rest  in  Salpetersäure  gelöst  und  durch  Ammoniak  und 
kohlensaures  Ammoniak  niedergeschlagen:  das  Wismuth 
wurde  als  Oxyd  gewogen. 

Analyse   der  Wismuth- Zink-Legirungen, 

50  p.c.  Bi  und  50  p.C.  Zn. 

Genommen.  Gefunden.  Procente. 

Zinkende         15,520  Grm.  0,420  BiO,.         2,42  Bi. 

Zinkende         13,990    „  0.386      „  2,48   „ 

Wismuthende    8,000    „  1,385  ZnO.  13,85  Zn.* 

50  p.c.  Bi  und  50  p.C.  Zn. 

Zinkende  14,2042  „  0,3784  BiOj.      2,39  Bi. 

♦Wismuthende    3,5060  „  0,3795  ZnO.       8,65  Zn. 

80  p.c.  Bi  und  20  p.C.  Zn. 

Oberes  Ende      2,990    „  0,525  ZnO.  14,0  Zn. 

♦Oberes  Ende     3,0096  „  0.5295    „  14,1    „ 

Unteres  Ende    3,694    „  0,597      „  12,93  „ 

♦Unteres  Ende    2,9758  „  0,4885   „  13,1    „ 
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80  p.c.  Bi  und  30  p.C.  Zn. 

Genommen.  Gefunden.  Procente. 

«Oberes  Ende    2,5542  Grm.      0,5208  ZnO.  16,3  Zn. 

»Unteres  Ende  2,5356    „         0,4206      „  13,3    „ 

80  p.c.  Bi  und  20  p.C.  Zn. 

»Oberes  Ende    2,5778    „         0,4548  ZnO.  14,1  Zn. 
♦Unteres  Ende   2,5757    „         0,2830      „  8,8    „ 

5  p.c.  Bi  und  95  p.C.  Zn. 
Oberes  Ende  13,230      „         0.351  BiO,.  2,38  Bi. 

Unteres  Ende  16,050      „         0,430    „  2,40    „ 

Aus  den  gegebenen  Analysen  gebt  hervor,  dass  unte 
den  oben  beschriebenen  Verhältnissen,  Blei  nur  1,6  p.( 
Zink,  und  Zink  1,2  p.C  Blei  auflöst;  dass  ferner  Zink  nu 
auflöst  2,4  p.c.  Wismuth  und  Wismuth  8,6—14,3  p.C.  Zinl 

Wenn  wir  nun  gleiche  Theile  Blei  und  Zink  nehmei 
sie  zusammenschmelzen,  gut  umrühren  und  die  LegiruUj 
schnell  abkühlen,  so  können  wir  die  erhaltene  Legiruuj 
als  eine  mechanische  Mischung  von  Lösungen  von  1,2  p.( 
Blei  in  Zink  und  1,6  p.C.  Zink  in  Blei  betrachten.  Un 
dasselbe  kann  gesagt  werden  von  den  Wismuth-Zink-Lc 
girungen,  wenn  man  sie  zusammenschmilzt  in  grössere 
Proportionen  als  die,  in  denen  sieh  diese  Metalle  in  eii 
ander  anflösen. 


XL 

Notiz  über  AmmonUikgehalt  des  destiUirte 
Wassers  und  Eisenoxyd  in  Statu  nascenti 

Vsn 
Dr.  L.  C.  Le  Toir. 

Eisen  in  Holz  oder  in  Geweben  rostend  übt  eine 
xerstdrenden  Einflnss  darauf  aus. 

Kühl  mann  schrieb  diess  1859  der  Uebertragnog  ^ 
Banerstoffisi  durch  daa  läaenozydal  W,  suasier  dlesM  Oi 
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Sache  bemerkte  ich  noch  eine  andere  ^  dafla  in  8tata 
nascenti  Eisenoxyd  das  Vermögen  hat^  Alkalien  au»  ihren 
Salzen  frei  zu  machen. 

Gosseisen  an  Messing  gelöthet  und  in  Kochsalzlösung 
rostend  giebt  Krystalle  von  kohlensaurem  Natron  auf  der 
Oberfläche  des  Messings. 

Ist  in  der  Kochsalzlösung  zugleich  Salmiak  zugegen, 
«o  bemerkt  man  starke  Ammoniakentwickelung.  Mit  einem 
Daniell'schen  Element,  Eisen  als  Anode  und  Kupfer  als 
Kathode  in  Kochsalzlösung,  mit  oder  ohne  Salmiak,  bemerkt 
man  dieselbe  Erscheinung.  Das  Eisenozydulozyd  hat  dem- 
nach im  Statu  nascenti  das  Vermögen,  Natron  und  Am- 
moniak aus  ihren  Verbindungen  auszutreiben.  Zink,  wel- 
ches sich  in  Ammoniaksalz  enthaltendem  Wasser  ozydirt 
giebt  ebenfalls  Ammoniakentwiekelung. 

Vielleicht  kann  diese  Eigenschaft  in  der  qualitativen 
Analyse  zur  Entdeckung  seht  kidfnet'  Mengen  von  Ammo- 
niak mit  Vortheil  benutzt  werden. 

Eisenfeile  in  Wasser  rostend  giebt  bekanntlich  bis- 
weilen an  einem  darüber  gehängten  rothen  Lakmuspapier- 
streifchen  alkalische  Beaction. 

Die  Gegenwart  von  Ammoniaksalzen  im  Wasser  be- 
dingt diese  Erscheinung,  denn  destilHrtea  Wasser  noch- 
mals mit  wenig  Schwefelsäure  desttUirt,  giebt  ein  nicht 
saures  aber  dennoch  Schwefelsäure  haltendes  Destillai 
Dieses  Destillat  mit  in  Leuchtgas  ausgeglühter  Eisenfeile 
rostend  giebt  alkalische  Reactiöti«  Dasselbe  Wässer,  naoh«* 
dem  die  Eisenfeile  lange  gerostet  hat,  abermals  mit  in 
Leuchtgas  ausgeglühter  Eisenfeile  einige  Tage  rostend, 
giebt  keine  alkalische  Reaotion.  Der  AmtoiMiakgehalt  der 
mit  Wasserdämpfen  übergegangenen  AmOioniaksalze  würde 
demnach  von  dem  sich  bildenden  EiseaoxydO  aosgetriebeiib 

Das  starke  Haften  des  Eisenoxyds  an  Glas,  trelchea 
durch  Rosten  der  Eisenfeile  gebildet  worden  ist^  kann  audk 
durch  die  ätzende  Wirkung  der  daraus  frei  gensaehten  AI* 
kauen  verursacht  sein.  An  den  SehriubeHdampfsdhiffiSil 
will  man  bemerkt  haben,  dass  daä  Kupfer  der  Bdegung 
(Yellow  Metal)  unter  Meerwasser  bald  zerstört  wird,  wenn 
man   eine  eiserne   Schraube  hat,    Pie  eiserne  Sdiraube 
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selbst  ozydirt  und  bekleidet  sieb  stark,  darum  hat  man 
Jetzt  messingene  Schrauben  angewendet.  Auch  Nägel  da- 
von werden  an  Seeschiffen  stets  benutzt.  Beim  Rosten 
Ton  Eisen  in  Meerwasser  ist  vielleicht  die  stetige  Natron- 
(Ammmoniak-?)  EntWickelung  an  der  Oberfläche  des  damit 
metallisch  verbundenen  Messings  Ursache  der  Zerstörung, 
.ungeachtet  der  starken  Bewegung  des  Meerwassers. 
Leiden,  November  1861. 


XLI. 

Mittheilungen  aus  dem  Universitäts-Labora- 
torium in  Bonn. 

1)  Heber  das  Stibmethyl  und  seine  Yerbindangen. 

Von 
Prof.  H.  Landolt. 

Vor  längerer  Zeit,  nachdem  Löwig  und  Schweizei 
durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Antimonkalium  dai 
Stibäthyl  dargestellt  hatten,  versuchte  ich  auf  analog« 
Weise  eine  Verbindung  des  Antimons  mit  Methyl  zu  er 
halten '^).  Das  Radical  Stibtrimethyl ,  welches  hierbei  re 
sultirte,  zeichnete  sich  besonders  dadurch  aus,  dasa  es  mii 
Jodmethyl  sogleich  eine  krystallisirbare  «Verbindung  ein< 
ging.  Diese  Substanz  war  der  Ausgangspunkt  zur  Dar- 
stellung einer  Reihe  von  Körpern,  welche  alle  die  Atom- 
gruppe Sb'CGsHs)«  als  gemeinsames  Radical  enthielten  un^ 
als  Stibmethyliumverbindungen  bezeichnet  wurden.  Du 
Untersuchung  erstreckte  sich  damals  nur  auf  diese  letz- 
teren Körper,  von  dem  Stibtrimethyl  oder  Stibmetbyl  wnrdi 
blos  festgestellt,  dass  dasselbe  sich  mit  2  At  Gl,  Br  etc 
verbindet  und  demnach  vollkommen  analog  dem  Stibäthyi 


•)  Dies.  Joum.  LU,  385  u.  LVH,  m. 
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verhält*).  In  Folgendem  ergänze  ich  die  bis  dahin  noch 
unvollständig  gebliebenen  Angaben  über  dieses  Radical 
und  seine  Verbindungen. 

Man  erhält  Stibmethyl  leicht  bei  der  Einwirkung  von 
Jodmethyl  auf  eine  Legirung  von  4  Th.  Antimon  und 
1  Th.  Natrium,  welche  zuvor  fein  gepulvert  und  mit  dem 
gleichen  Volum  Quarzsand  vermischt  in  kleine  Kolben 
gebracht  wird.  Beim  Erwärmen  verflüchtigt  sich  zuerst 
überschüssiges  Jodmethyl  und  hierauf  Stibmethyl  als  farb- 
lose Flüssigkeit,  jedoch  gelingt  es  nicht,  die  beiden  Ver- 
bindungen durch  Auffangen  in  zwei  gesonderten  Vorlagen 
zu  trennen,  in  der  Art,  wie  diess  von  Low  ig  und 
Schweizer  bei  der  Darstellung  des  Stibäthyls  geschah. 
Mit  dem  Stibmethyl  geht  nämlich  zugleich  auch  immer 
Jodmethyl  über,  beide  vereinigen  sich  in  der  Vorlage  nach 
kurzer  Zeit  und  bilden  eine  erstarrte  Masse  von  Stibme- 
thyliumjodid  (Sb(CjH3)4J).  Es  ist  am  zweckmässigsten, 
zuerst  sämmtliches  Stibmethyl  in  diese  Verbindung  über- 
zuführen, da  es  aus  derselben  leicht  vollkommen  relii 
wieder  abgeschieden  werden  kann.  Man  verbindet  die  Kolben 
nach  einander  vermittelst  einer  niedersteigenden  Destilla- 
tionsröhre mit  einer  dreihalsigen  Flasche,  welche  zur 
Hälfte  mit  Wasser  gefüllt  ist,  und  durch  die  ein  Strom 
von  Kohlensäure  geleitet  wird.  Das  Gemenge  von  Stib- 
methyl und  Jodmethyl,  welches  beim  Erwärmen  der  Kol- 
ben nach  und  nach  am  Boden  der  Flasche  sich  ansam- 
melt, verwandelt  sich  bald  in  eine  feste  Masse,  die  durch 
Schütteln  in  dem  überstehenden  Wasser  gelöst  werden 
kann.  Hierbei  muss  sich  noch  überschüssiges  Jodmethyl 
abscheiden.  Aus  dem  Stibmethyliumjodid ,  welches  man 
durch  Abdampfen   der  wässrigen  Lösung  gewinnt*),  lässt 

*)  Das  Stibmethyl  ist  inzwischen  auch  von  Bück  ton  (Chem.  Soc, 
Quart.  Joum,  XI  11,  115,  Jahresber.  für  1860.  374)  dargestellt  worden. 

**)  Aus  einer  grösseren  Quantität  Stibmethyliumjodidlösung, 
welche  auf  die  obige  Weise  dargestellt  worden  war,  schieden  sich 
beim  Verdunsten  prachtvoll  ausgebildete  sechsseitige  Tafeln,  sowie 
Säulen  von  ungefähr  \\  Zoll  Länge  ab.  Dr.  vom  Rat h  hat  die 
Substanz  krystallographisch  bestimmt  und  seine  Messungen  in  Pogg. 
Ann.  CX,  115  nütgetheilt. 
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sich  beim  Erhitzen  mit  feingepulvertem  Antic 
reines  Stibmethyl  gewinnen.  Man  vermischt  dai 
serbade  scharf  getrocknete  Salz  mit  mindestenc 
chen  Gewichtsmenge  der  oben  angegebenen  Leg 
nimmt  die  Destillation  aus  kleinen  Kolbchen 
selben  werden  nach  einander  mit  einer  nieden 
Bohre  verbunden,  welche  in  den  Tubolus  eiD< 
als  Vorlage  dienenden  Betorte  fuhrt,  durch  die  g 
ein  Strom  trockner  Kohlensäure  geleitet  wird.  ! 
torte  hat  man  vorher  etwas  feingepulvertes  Antii 
gebracht  Das  aufgesammelte  Stibmethyl  wirc 
lieh  in  passende  mit  Kohlensäure  gefüllte  Voi 
destillirt. 

Auf  diese  Weise  dargestelltes  Stibtrimethy 
der  Analyse  folgende  Besultate: 

L  0,562  Grm.  Substanz  gaben  0,444  Grm.  K< 
und  0,2785  Grm.  Wässer. 

IL  0,8985  Grm.  Substanz  lieferten  0,714  6n 
siure  und  0,4716  Grm.  Wasser. 


Theorie. 

Venuch. 
I.              IL 

c, 

36 

MJ8 

tl,55        21,S7 

H. 

9 

5,44 

6,50          5,83 

Sb 

130,3 

72.78 

165,3        100,00 

Das  reine  Stibmethyl  bildet  eine  wasaerh 
bewegliche  Flüssigkeit  von  unangenehmem  zwU 
Geruch.  Das  spec  Gew.  desselben  beträgt  1,5' 
Bei  der  Destillation  einer  grösseren  Menge  8u 
gab  sich  ein  vollkommen  constanter  Siedepunkt 
(corrigirt)  bei  760  Mm.  Bar.  In  Wasser  ist  das  I 
sehr  wenig  löslich,  ebenso  wird  es  nur  in  kleii 
von  wässrigem  Alkohol  aufgenommen,  dagegei 
sich  leicht  mit  absolutem  Alkohol,  Aether  und 
kohlenstoff  vermischen.  Wie  alle  metaUhalti^ei 
ist  dasselbe  äusserst  leicht  ozydirbar.  Kleioe  M 
Luft  ausgesetzt  entzünden  sich  nicht,  indem 
Verflüchtigung  stattfindet,  ebenso  findet  auch  keti 
statt  Bei  grösseren  Quantitäten,  oder  wemi 
Tropfen  axxf  ^\tve  erhitzte  Fläche  ftlleu  lasaty  ti 
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immer  Entflammung  unter  vorheriger  Entwickelung  von 
Rauch  ein.  Wasserstoffgas,  in  welchem  man  etwas  Stib-^ 
methyl  verdunsten  lässt,  erlangt  Selbstentzündlichkeit.  Mit 
Chlor  und  Brom  vereinigt  sich  das  Radical  ebenfalls  unter 
Feuererscheinung. 

Eine  alkoholische  Lösung  von  Stibmethyl  scheidet  aus 
Goldchlorid,  Quecksilberchlorid  und  salpetersaurem  Silber 
die  Metalle  ab. 

In  Bezug  auf  seine  Verbindungsverhältnisse  schliesst 
sich  das  Stibmethyl  vollkommen  dem  Stibäthyl  an.  Es 
stellt  wie  dieses  ein  zweiatomiges  Radical  dar  und  ver- 
einigt sich  direct  mit  O2,  Sj,  CI2  etc.  Die  Verbindungen 
zeigen  im  Allgemeinen  übereinstimmende  Eigenschaften 
mit  den  entsprechenden  Stibäthylkörpern.  Bemerkens- 
werthe  Unterschiede  zeigen  blos  die  Chlor-  und  Bromver^ 
bindungen,  did  bei  Stibmethyl  feste  Substanzen  darstellen, 
während  sie  bei  Stibäthyl  flüssig  sind. 

Die  Stibmethylverbindungen  zeigen  alle  einen  bitteren 
Geschmack.  Beim  Erhitzen  im  Röhrchen  zersetzen  sie 
sich  sämmtlich  unter  Entwickelung  weisser  antimonhaltl- 
ger  Dämpfe,  die  sich  an  der  Luft  meist  von  selbst  ent- 
zünden. 

Oxyd,  Sb(C2Ht)tOs.  Durch  langsame  Oxydation  des 
Stibmethyls  an  der  Luft  lasst  sich,  wie  später  näher  an- 
gegeben, die  Verbindung  nicht  rein  erhalten.  Zu  ihrer 
Darstellung  wird  am  besten  das  schwefelsaure  Salz  ange- 
wandt. Man  zersetzt  eine  wässrige  Lösung  desselben  mit 
Barytwasser,  fällt  den  Ueberschuss  von  Baryt  durch  Ein- 
leiten von  Kohlensäure  aus,  dampft  nach  dem  Abfiltriren 
auf  dem  Wasserbade  ab  und  zieht  den  Rückstand  mit 
Weingeist  aus.  Nach  dem  Verdunsten  der  alkoholischen 
Lösung  hinterbleibt  kohlensäurefreies  Oxyd  als  eine  strahlig 
krystallinische  durchscheinende  Masse,  die  sich  klebrig 
anfühlt  und  einen  stark  bitteren  Geschmack  besitzt  In 
Wasser  und  Alkohol  ist  dieselbe  leicht  löslich,  dagegen^ 
unlöslich  in  Aether. 

Die  kalte  wässrige  Lösung  des  Oxyds  giebt,  auch, 
wenn  dieselbe  ganz  verdünnt  ist»  mit  Chlorwasserstoffsäura 
sogleich  einen  voluminösen»  weissen,  krystallinischen  Nie* 
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derschlag  von  Stibmethylchlorid,  Sb(C5H8)3Cl2.  Ebei 
wird  durch  Zusatz  von  Brom-  oder  Jodwasserstoffsä 
das  entsprechende  Bromid  und  Jodid  gebildet.  Du 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas  entsteht  Stibmetl 
Sulfid,  Sb(C2H3)3S2;  dabei  findet,  wenn  das  Oxyd  rein 
keine  Trübung  der  Flüssigkeit  statt. 

Das  Stibmethyloxyd   giebt   in   wässriger   Lösung 
essigsaurem  Blei  einen  weissen,  mit  schwefelsaurem  Kuj 
einen  blaugrünen,  mit  salpetersaurem   Quecksilberozy 
einen  gelben,  beim  Erhitzen  grün  werdenden  Niedersch! 
Quecksilberchlorid,  Platinchlorid  und  salpetersaures  Sil 
erzeugen  keine  Fällungen,    mit  letzterem  findet  beim 
wärmen    Schwärzung   statt.    Die    Lösung    des  Oxyds 
die  Eigenschaft  frisch  gefälltes  Silberoxyd   in  nicht  un 
deutender  Menge  aufzunehmen,  und  damit  eine  braun 
färbte  Flüssigkeit  zu  geben,  welche  stark  alkalisch  reag 
Wenn  man  daher  Stibmethyloxyd   durch  Zersetzung  ei 
der  Haloidverbindungen  des  Radicals   mit  Silberoxyd  d 
stellen  will,  so  muss  ein  Ueberschuss  dieses  letzteren  \ 
mieden  werden. 

Bei  der  langsamen  Oxydation  des  Stibmethyls  an 
Luft  entsteht  kein  reines  Oxyd,  es  findet  zugleich  e 
Zersetzung  statt.  Lässt  man  eine  ätherische  Lösung 
Radicals  allmählich  verdunsten,  so  scheiden  sich  bald  di 
Flocken  von  in  Aether  löslichem  Stibmethyloxyd  aus,  < 
zwicbelartige  Geruch  verschwindet,  und  zugleich  nin: 
die  Flüssigkeit  eine  stark  saure  Reaction  an.  Schliessl 
bleibt  eine  durchsichtige  klebrige  Masse  zurück,  wel 
sich  in  Wasser  leicht  löst.  Dieselbe  ist  ein  Gemei 
zweier  verschiedener  Verbindungen.  Der  Hauptbesta 
theil  ist  Stibtrimethyloxyd,  indem  die  wässrige  Flüsaigl 
mit  Salzsäure  einen  starken  Niederschlag  des  entsprech 
den  Chlorids  giebt;  daneben  findet  sich  noch  ein  ande 
Oxyd,  welches  das  bis  dahin  noch  unbekannnte  Radi 
Stibdimethyl  enthält.  Leitet  man  in  die  wässrige  Löst 
einen  Strom  von  Schwefelwasserstoffgas,  so  entsteht 
starker  gelber  Niederschlag  von  der  Farbe  des  Schwe 
cadmiums,  welcher  die  Schwefelverbindong  von  Stibdii 
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thyl  darstellt*).  Die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  hin- 
terlässt  beim  Verdunsten  krystallinische  Schuppen  von 
Stibtrimethylsulfid. 

Sulfid,  Sb(C2H3)3S2,  kann  direct  durch  Erwärmen  einer 
ätherischen  Lösung  des  Radicals  mit  Schwefel,  oder 
durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  eine  ver- 
dünnte wässrige  Lösung  des  Oxyds  erhalten  werden.  Beim 
Verdampfen  hinterbleiben  kleine  glänzende  Schuppen,  die 
in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  kaltem  Wasser  schwerer 


*)  Diese  intensiv  gelbe  Verbindung  ist  unlöslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  schwer  löslich  in  Aether.  Von  Schwefelammonium  wird 
dieselbe  leicht  aufgenommen  und  durch  Zusatz  von  Säuren  wieder 
ausgefallt.  Beim  Erwärmen  im  Röhrchen  schmilzt  die  Substanz  noch 
unter  100«  zu  einer  dunkelgelben  nachher  schwarzen  Masse,  und 
giebt  bei  stärkerem  Erhitzen  Dämpfe,   die  sich  freiwillig  entzünden. 

Zur  Analyse  wurde  die  Substanz  mit  Salpetersäure  bis  zur  voll- 
ständigen Oxydation  ^es  Schwefels  erhitzt,  das  ausgeschiedene  An- 
timonsäurehydrat durch  Zusatz  von  Wasser  gelöst  und  die  Flüssig- 
keit mit  Schwefelwasserstoff  behandelt.  Das  gefällte  Schwcfelantimon 
verwandelt  man  in  antimonsaures  Antimonoxyd.  Im  Filtrate  wurde 
die  Schwefelsäure  bestimmt. 

I.  0,3065  Grm.  Substanz  gaben  0»236  Grm.  SbaOs  und  0,554  Grm. 
schwefelsauren  Baryt. 

IL  0,1417  Grm.  Substanz  gaben  beim  Abdampfen  mit  Salpeter- 
säure und  Glühen  0,108  Grm.  SbjOg. 

III.  0,2760  Grm.  Substanz  gaben  0,5026  Grm.  schwefelsauren 
Baryt. 

Diese  Zahlen  führen  auf  folgende  Zusammensetzung: 
Theorie.  Versuch. 

Sb  120,3 

(CiHa),    30 
S,  48 


I. 

II. 

III. 

60,66 

60,81 

60,89 

15,13 

24,21 

24,80 

— 

24,98 

198,3      100,00 

Formel:  Sb(CiH,),Sj. 

Bei  der  Eiwirkung  des  Saucrstofi^  auf  das  Stibtrimcthyl  entsteht 
muthmaasslich  das  Oxyd  Sb(C2Hs)aOs,  welches  bei  der  Behandlung 
mit  Schwefelwasserstoff  in  die  obige  Schwcfelverbindung  übergeht. 
Was  für  andere  Producte  bei  diesem  Ucbergang  des  Stibtrimethyls 
in  Stibdimethyl  noch  gebildet  werden,  lässt  sich  vorläufig  nicht  an- 
geben. Low  ig  und  Schweizer  beobachteten  bei  der  Oxydation 
des  Stibäthyls  an  der  Luft  ebenfalls  die  Bildung  eines  Körpers,  wel- 
cher nicht  zu  den  Stibtriäthylverbindungen  gehört 


g$4  Lftndolt:    Btibmetbyl  u.  seine  Verbindangen. 

löslich  sind  und  einen  mercaptanähnlichen  Geruch  besitzen. 
Beim  Erhitzen  hinterlässt  die  Verbindung  rothes  Schwefel- 
antimon. Die  wässrige  Lösung  fallt  aus  Metallsalzen 
Schwefelmetalle. 

0,4005  Grm.  Substanz  gaben  0,470  6rm. 
aehwefelsauren  Baryt  =  16,15  p.C.  Schwefel 

Die  Formel  verlangt  16,22    „  „ 

Chlorid,  Sb(C2Hs)3Cl2.  Reines  Stibmethyl  entzündet 
sich  in  Chlorgas.  Wird  dasselbe  mit  Schwefelkohlenstofl 
vermischt  und  Chlor  eingeleitet,  so  scheidet  sich  die  Ver- 
bindung als  weisser  Körper  ab,  der  sich  auch  bei  längerer 
Einwirkung  von  Chlorgas  nicht  weiter  verändert*).  Man 
erhält  dieselbe  ferner  als  voluminösen  krystallinischen 
Niederschlag,  wenn  zu  der  Lösung  des  Oxyds  oder  einer 
anderen  löslichen  Stibmethylverbindung  Salzsäure  hinzu- 
gefügt wird.  Freies  Stibmethyl  zersetzt  wässrige  Salz- 
säure unter  gewöhnlichem  Drucke  nicht,  wie  diess  bei 
Stibäthyl  der  Fall  ist,  wohl  aber  beim  Erhitzen  im  zuge- 
schmolzenen Rohr. 

Das  Stibmethylchlorid  ist  geruchlos,  schwer  löslich  io 
kaltem  Wasser,  leicht  dagegen  in  kochendem;  beim  Ab- 
kühlen sondert  es  sich  in  kleinen  säulenförmigen  Krys- 
tallen  ab.  Von  heissem  Alkohol  wird  die  Verbindung 
ebenfalls  gelöst,  und  durch  Verdunsten  in  sehr  feinen  Na- 
deln erhalten.  Concentrirte  Schwefelsäure  entwickelt  ans 
derselben  sogleich  Chlorwasserstoffgas. 

Die  aus  wässriger  Lösung  erhaltenen  Krystalle  gebo- 
ren nach  den  gefälligen  Bestimmungen  des  Herrn  Dr.  vom 
Rath  zum  hezagonalen  System,  sie  sind  Combinationeo 
eines  Dihezaeders   mit   dem    ersten  sechsseitigen  Prismi 

c  ooc 

(a  :  a  :  oca)  +  (a  :  a  :  oca).  Es  wurde  gemessen  die 
Neigung  der  Dihezaederfläche  zur  Prismenfläche  =  144^ 
25',  woraus  sich  die  Seitenkante  des  Dihezaöders  =  f06^ 
W  und  die  Endkante  =  132^  &  ergiebt,  was  mit  der  Mes- 


*)  Man  kann  demnach  auf  diesem  Wege  nicht,  wie  vermutiiel 
werden  konnte,  Verbindungen  des  Antimons  mit  weniger  als  3  At 
Methyl  erhalten.    Es  entweicht  kein  ChlormetbyL 
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sung  =  132®  5'  gut  stimmt    Es  verhält  sich  die  Neben- 
axe  zur  Hauptaze  =  1  :  1,2102. 

I.  0,789  Grm.  Substanz  durch  Einwir- 
kung von  Chlor  auf  Stibmethyl  erhalten 
gaben  0,935  Grm.    Chlorsilber   und  0,0116 

Grm.  metallisches  Silber  =  29,77  p.C.  Chlor. 

II.  0,287  Orm.  Substanz  aus  Stibmethyl- 
oxyd  und  Salzsäure  bereitet  gaben  0,337 
Grm.  Chlorsilber  und  0,0045  Grm.  metalli- 
sches Silber  =»  29,57    „        „ 

Die  Formel  Sb(C2Hs)3Cl2  verlangt:  29,62  „ 
Bromidy  Sb(C2H8)3Br2,  scheidet  sich  beim  Zufügen  von 
Brom  zu  einer  alkoholischen  Stibmethyllösung  als  weisser 
krystalliniseher  Niederschlag  aus.  In  kaltem  Wasser  und 
Alkohol  ist  die  Verbindung  schwer  löslich,  beim  Erwärmen 
dagegen  leicht.  Die  beim  Abkühlen  der  wässrigen  Lösung 
sich  ausscheidenden  Krystalle  gehören  zum  hexagonalen 
System,  sie  stellen  Combinationen  des  ersten  sechsseitigen 
Primas  mit  dem  Dihexaeder  (Endkantenwinkel  132^)  dar, 
uud  sind  demnach  isomorph  mit  den  StibmethylchVorid- 
krystallen. 

Beim  Erwärmen  zersetzt  sich  das  Bromid  zwischen 
170  und  180^  unter  Bildung  einer  öligea  stark  riechenden 
Flüssigkeit. 

0,376  Grm.  Substanz  gaben  0,430  Grm. 
Bromsilber  und  0,002  Grm.  metalL  Silber  =  49J96p.C.  Brom. 
Die  Formel  erfordert:  49,19    „       ^ 

Jodid,  Sb(C2H,)aJ2-  Tropft  man  Stibmethyl  auf  feste«» 
Jod,  80  findet  Entzündung  statt.  Beim  Zusammenbringesi 
der  beiden  Köper  in  alkoholischer  Lösung  tritt  sogleich 
Entfärbung  ein,  und  es  scheidet  sich  ein  voluminöses  Hauf- 
werk von  feinen  weissen  Nadeln  ab.  Die  Verbin- 
dung ist  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich, 
von  Aether  wird  sie  nur  in  geringer  Menge  aufgenommen^ 
Aus  der  alkoholischen  Lösung  sondert  sich  das  Jodid 
beim  Erkalten  in  langen  dünnen  Nadeln  ab,,  aus  der  wäss- 
rigen wurden  Krystalle  erhalten,  welche  sechsseitige  Pris- 
men mit  Gradendlläche  darstellten.  Die  Krystalle  werden 
xuu^h  und  nach  gelb  und  undurchsichtig. 


886 
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L  0^598  Grm.  Substanz  gaben  0,665 
Grm.  Jodsilber  =  60.10  p. 

II.  0,2215  GviTL  Substanz  lieferten  0,247 
Grm.  Jodsilber  =^  60,27    ^ 

XII.  0,435  Grm.  Substanz  gaben  0,481 
Grm.  Jodsilber  und  0,0025  Grm.  metalli- 
sches Silber  =  60,41     , 

Die  Formel  verlangt:  60,58    , 

Wird  Stibmethyljodid  im  Kohlensäurestrom  n» 
nach  erhitzt,  so  beginnt  dasselbe  schon  unter  100^  si 
zu  färben ;  bei  107®  schmilzt  es  und  verwandelt  siel 
Aufblähen  in  eine  feste  orangerothe  Masse,  wähn 
gleich  gelbe,  sehr  unangenehm  riechende  Tropfe 
verflüchtigen,  die  an  der  Luft  allmählich  fest  werde 
orangerothe  Körper  ist  sehr  schwer  löslich  in  Wasi 
Alkohol ;  es  entsteht  derselbe  auch  wenn  eine  alkol 
oder  wässrige  Lösung  von  Stibmethyljodid  länge 
erwärmt  wird.  Die  Analysen  dieser  Substanzen 
keine  übereinstimmende  Zahlen. 

Oxyhahidverlnndungen  des  Stibmethyls  können  ns 
von  Strecker  zur  Gewinnung  der  entsprechenden 
körper    angegebenen    Verfahren    erhalten    werden 
theilt*eine  wässrige  Lösung  des  Chlorids,  Bromids 
zwei  Hälften,  führt  die  eine  durch  Behandlung  mit  Sil 
in  Stibmethyloxyd  über,  setzt  der  filtrirten  Flüssigl 
andere  Hälfte  zu,   und  lässt  bei   gelinder  Wärme 
sten.    Diese  Verbindungen   sind  besonders  durch 
deutendes    Krystallisationsvermögen     ausgezeichnc 
Krystalle  gehören  sämmtlich  zum  regulären  Systej 

Oxychlorid,  Sb(C,Hs)j02  +  Sb(CjHa)3Clt,  wurde 
glänzenden   regulären   Oetaedem   erhalten.     Die  E 
sind  hart,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

0,4805  Grm.  Substanz  gaben  0,307 
Grm.  Chlorsilber  und  0,0144  Grm.  metalli- 
sches Silber  =  16,78  p.C 

Die  Formel  fordert:  17,00     „ 

Oxybramid,  Sb(C,H,),02  +  Sb(C3H,)aBrs,  bildet« 
reguläre  Oktaöder.  Die  Krystalle  sind  farblos  und  1 
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Stark  glänzende  Flächen.   In  Wasser  leicht  löslich,  in  kal- 
"tem  Alkohol  schwer. 

0,163  Grm.  Substanz  gaben  0,114  Grm. 
Bromsilber  und  0,003  Grm.  metallisches 
Silber  =  31,12  p.C.  Brom. 

Theoretische  Menge  =  31,58    „       „ 

Oxyjodid,  Sb(CiH,)302  +  Sb(CjH,)3 Jj.  Grosse  glasglän- 
zende reguläre  Oktaeder  von  citronengelber  Färbe.  Die 
wässrige  Lösung  zersetzt  sich  bei  längerem  Erwärmen 
und  riecht  dann  stark  nach  Stibmethyl. 

0,359  Grm.  Substanz  gaben  0,2725  Grm. 
Jodsilber  und  0,002  Grm.  metallisches 
Silber  =  41,69  p.C.  Jod. 

Die  Formel  giebt:  42,29    .,      „ 

Sb(Cj'H3)s) 
Neutrales  salpetersaures  Sah  =  JO*.     Stibme- 

^  2(N04)   ) 

thyl  löst  sich  in  massig  verdünnter  Salpetersäure  unter 
Stickoxyd  entWickelung;  zugleich  finden  partielle  Entzün- 
dungen statt.  Beim  Erkalten  sondern  sich  farblose  Krys- 
talle  ab,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind,  und  durch  Zu- 
satz von  Salpetersäure  wieder  aus  der  Lösung  ausgeschie- 
den werden  können.  Rein  erhält  man  das  Salz  durch 
Zersetzung  äquivalenter  Mengen  von  Stibmethyljodid  mit 
salpetersaurem  Silber.  Die  Krystalle  zeigen  wawellitähn- 
liche  Formen.  Beim  Erhitzen  auf  PUtinblech  verpuffen 
dieselben  lebhaft  unter  Zurücklassung  von  Antimonoxyd. 

Zur  Analyse  wurden  0,923  Grm.  Substanz  durch  Ab- 
dampfen mit  überschüssigem  Barytwasser  zersetzt,  das 
ausgeschiedene  Stibmethyloxyd  durch  Alkohol  ausgezogen, 
und  die  M^nge  des  gebildeten  salpetersauren  Baryts  durch 
Fällen  mit  Schwefelsäure  bestimmt.  Es  resultirten  0,7503 
Grm.  schwefelsaurer  Baryt  entsprechend  9,75  p.C.  Stickstoff. 

Die  Formel  verlangt  9,68  p.C.  Stickstoff. 

SbCCika).) 
Neutrales  schwefelsaures  Salz^  ?0« ,  wurde  durch 

8,04   y 

Zersetzung  äquivalenter  Mengen  des  Jodids  und  schwefel- 
sauren Silbers    dargestellt.    Nach   dem   Verdunsten   blieb 
Joirn.  r.  prakt.  Chemie.   LXXXIV.    d.  22 


h 


II 

i 
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eine  weisse  harte,  undeutlich  krystallivirte  Salzkn 
Wasser  ist  die  Verbindung  leicht  löslich,  schwere 
kohol.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  das  Salz  qb 
Wickelung  sauer  reagirender  Dämpfe. 

I.  0^029  Grm.  Substanz  gaben  0,181 

Grm.  schwefelsauren  Baryt  =  12^24  p.C.  i 

II.  0,288    Grm.    Substanz     gaben 
0,2585  Grm.  schwefelsauren  Baryt  =    12,31    „ 

Die  Formel  SbC»HtS,Oa  fordert:      12,25    ^ 


Schliesslich  führe  ich  noch  einige  Versuche  an, 
bezwecken  sollten,  Haloidverbindungen  einatomige 
radicale  an  Stibtrimethyl  zu  binden,  und  zu  d( 
Leichtigkeit,  mit  welcher  dieser  letztere  Korper 
methyl,  Jodäthyl  etc.  sich  vereinigt  und  damit  Jo< 
moniumhaltiger  Radicale  erzeugt,  Veranlassung 
hatte.  Die  Bemühungen,  Verbindungen  des  Stil 
mit  Acetylchlorid  und  Benzoylchlorid  darzusteller 
indess  zu  keinem  Resultate  geführt  Ein  Gerne 
Stibmethyl  und  Acetylchlorid  wurde  in  ein  yoi 
Kohlensäure  gefülltes  Rohr  gebracht  und  nach 
schmelzen  2  Tage  lang  im  Wasserbade  erhi 
bräunlich  gefärbte  Flüssigkeit  schied  nach  dem 
eine  verhältnissmässig  geringe  Menge  Säulen 
Krystalle  ab ;  beim  Oeffnen  des  Rohres  zeigte  sici 
Die  Krystalle  erwiesen  sich  bei  der  Analyse  als 
thylchlorid  (Chlorgehalt  gefunden  29,5  p.C,  nach 
mel  Sb(C2Hs)sC]s  29,6  p.C.)  und  zu  ihrer  Bildun 
offenbar  ein  Gehalt  des  Acetylchlorids  an  Chlorwa 
Veranlassung  gegeben.  Die  von  den  Krystallen  i 
aene  Flüssigkeit  wurde  in  ein  zweites  Rohr  üb 
und  aufs  Neue  einige  Tage  im  Dampfkessel  erh 
hatte  sich  eine  braun  gefärbte  krystallinische  Masi 
sondert,  deren  Menge  jedoch  zu  einer  näherej 
Buchung  nicht  hinreichte.  In  kochendem  Alkohol  ' 
selbe  leicht  löslich,  beim  VerdundCen  der  Flüssig] 
Jedoch  schnell  Zersetzung  ein,  wobei  ein  weissei 
sich  abschied.    Essigsäure  liess  sich  in  der  leraeti 
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BJSfä^  nkh  nach^eidefr.  Die  im  Röhr  a^ufflötj^^blietri^iie 
Flüssigkeit  erwies  sich  als  ein  Öciiheng^  ^cm  ütiireränd^r- 
tem  Abetylohlorid  und  Stibmethyl.  Ein  Zureiter  Vetsuch 
gab  die  Hämliehen  Resultate,  und  b€li  eiintili  dritten,  bei 
welohem  die  Röhre  auf  160^  erhitzt  wurde,  trat  Platzen 
derselben  ein^ 

Als  ein  Gemenge  von  Stibmethyl  und  ßenzoylciilorid 
im  zugeschmolzenen  Rohr  einige  Tage  auf  100®  örwärmt 
worden  war,  hätten  sieh  farblose  säulenförmige  Krystalle 
abgeschieden.  Dieselben  waren  in  Wasser  und  Alkohol 
löslich;  eine  Ghlorbestimmung  gab  16,6  p.C.  Chlor,  und 
sie  scheinen  demnach  Stibmethyloxyohlorid  (Chlorgehalt 
17,0  p.c.)  gewesen  zu  sein.  Die  neben  den  Krystallen 
übrig  gebliebene  Flüssigkeit  enthielt  unTerändertes  Stib«- 
methyl  und  Benzoylchlorid. 


2)  Heber  die  Titrirang^  des  Eisens  mittelst  untere 
scliwefligsaurem  Natron. 

Von 
Demselben. 

Unter  den  verschiedenen  Methoden  die  zur  yolumetri- 
sehen  Bestimmung  des  Eisens  vorgeschlagen  worden  sind, 
befindet  sich  eine,  welche  auf  die  Reduction  des  Eisen- 
chlorids durch  unterschwefligsaures  Natron  gegründet  ist. 
Dieselbe  wurde  von  Seh  er  er  sowie  von  Mohr  (Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm.  CXIII,  257)  in  der  Art  ausgeführt,  dass 
man  zu  dem  Chlorid  so  lange  eine  titrirte  Lösung  des 
Natronsalzes  hinzufügte,  bis  die  beim  Vermischen  der 
beiden  Flüssigkeiten  entstehende,  aber  bald  wieder  ver- 
schwindende dunkelviolette  Färbung  nicht  mehr  von  Neuem 
auftrat  und  die  Eisenlösung  vollkommen  farblos  geworden 
war.  Mohr  erhielt  feei  der  Prüfung  dieses  Verfahrens 
sehr  ungünstige  Resultate,  indem  es  sich  zeigte,  dass  eine 
wesentliche  Menge  von  untersohwefligsanrem  Natroü  äiehr 
verbraucht  whrd  als  zur  Reduction  des  Eisenchlorids  zu 

22* 
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Chlorür  erforderlich  ist^  und  es  wurde  aus  diesem  6r 
die  Methode  gänzlich  verworfen. 

Schon  Tor  längerer  Zeit  wurden  im  hiesigen  Lal 
torium  von  Dr.  F.  Krem  er  eine  Reihe  toq  Versu 
über  den  nämlichen  Gegenstand  ausgeführt,  welche 
gaben,  dass  bei  Anwendung  geeigneter  Vorsichtsmi 
regeln  sehr  befriedigende  Resultate  erhalten  werden 
nen.  H.  Kremer  hat  dieselben  als  Gegenstand  s< 
Inauguraldissertation*)  benutzt,  aus  welcher  mehrere 
nachstehend  angegebenen  Versuchsreihen  entnommen 

Eine  Hauptschwierigkeit,  welche  bei  der  Begrün< 
dieser  Methode  zu  überwinden  war.  bestand  in  der  1 
ten  Zersetzbarkeit  des  unterschwefligsauren  Natrons  d 
die  freie  Salzsäure,  die  jede  Eisenchloridlösung^  unvem 
lieh  enthält.  Wird  einer  Lösung  des  genannten  Si 
Chlorwasserstoffsäure  zugefügt,  so  tritt  bekanntlich  s 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  auch  in  stark  verdün 
Flüssigkeiten  bald  Zersetzung  unter  Ausscheidung 
Schwefel  ein.  Prüft  man  dagegen  die  Einwirkung 
Essigsäure  auf  das  Natronsalz,  so  findet  man,  dass  di 
weit  langsamer  zerstört  wird,  dass  bei  stärkerer  Ver 
nung  die  Flüssigkeit  sogar  stundenlang  vollkommen 
bleibt,  und  ganz  das  Nämliche  zeigt  sich,  wenn  man 
Terdünnte  Salzsäure  mit  essigsaurem  Natron  im  U( 
Bchuss  versetzt,  also  an  die  Stelle  der  freien  Salzs 
freie  Essigsäure  substituirt 

Es  wurde  eine  verdünnte  Salzsäure  und  Essigs 
von  äquivalenter  Stärke  hergestellt,  und  zwar  enthielt 
erstere  in  100  C.C.  0,153  Grm.  HCl,  die  zweite  in  ( 
selben  Volum  0,252  Grm.  C4H4O4.  Von  jeder  wu 
150  C.C.  in  5  Gläser  vertheilt,  mit  5  C.C.  einer  Lös 
von  unterschwefligsaurem  Natron  versetzt,  und  nach 
fluss  nachstehend  angegebener  Zeiten  mit  Jodlosung 
bekannte  Weise  titrirt.  Bei  einer  dritten  Versuchsr 
fügte  man  zu  150  C.C.  Salzsäure  zuerst  einen  üeberscl 


*)  De  duabui  novit  raüombus,  guibus  Hirmuh 
ferri  m  ^uaöbet  mixtura  intit.    Barmae  1860. 
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ron  essigsaurem  Natron  hinzu.  Die  Temperatur  der  Flfis- 
sigkeiten  beftrug  15^  C.  Die  erhaltenen  Resultate  waren 
folgende: 

5  C.C.  unterschwefligsaures  Natron  erforderten  ohne 
Zusatz  von  Säure  16,8  CG.  Jodlösung. 

Verbrauchte  CG.  Jodlösung  nach 

^        i         1         2        5  Stunden. 
Salzsäure  17.4    17,5    18,2    18,6    18,2 

Essigsäure  16,8    16,8    16,8    16,8    17,2 

Salzsäure  mit  essig- 
saurem Natron        16,8    16.8    16,8    16,8    16,8 

Man  sieht  aus  der  ersten  Zahlenreihe,  dass  Ghlor- 
wasserstoffsäure  auch  bei  starker  Verdünnung  bald  zer- 
setzend auf  das  Natronsalz  einwirkt,  und  es  war  auch 
schon  nach  Verfluss  von  10  Minuten  eine  schwache  Trü- 
bung durch  ausgeschiedenen  Schwefel  zu  bemerken.  Die 
Menge  Jod,  welche  von  der  Flüssigkeit  aufgenommen 
wird,  ist  schon  nach  ^  Stunde  grösser  als  der  angewandten 
Quantität  unterschwefligsauren  Natrons  entspricht ,  und 
ninmit  allmählich  noch  mehr  zu.  Es  erklärt  sich  diess 
einfach  daraus,  dass  1  Aeq.  unterschweflige  Säure,  die  als 
Natronsalz  ^  Aeq.  Jod  erfordert  (2NaO.Si02+ J  =  NaJ 
-f-NaO.SiOs)  bei  der  Ausscheidung  durch  Salzsäure  in 
1  Aeq.  S  und  1  Aeq.  SOs  zerfallt,  welch  letztere  1  Aeq. 
Jod  zur  Oxydation  bedarf.  (80»  + J+H0  =  S03  +  HJ). 
Nach  Verfluss  von  5  Stunden  wurde  <Jie  Menge  der  ver- 
brauchten Jodlösung  in  Folge  von  Oxydation  oder  Ver- 
flüchtigung der  schwefligen  Säure  wieder  kleiner. 

Bei  den  Proben  mit  Essigsäure  zeigte  die  Flüssigkeit 
erst  nach  Verfluss  von  3  Stunden  eine  leichte  Trübung. 

Aus  den  Zahlen  der  3.  Reihe  geht  endlich  hervor, 
dass  Salzsäure  und  essigsaures  Natron  auch  in  verdünnten 
Lösungen  sich  vollständig  in  Ghlomatrium  und  freie  Essig- 
säure umsetzen,  und  dem  entsprechend  auch  keine  Ver- 
änderung des  unterschwefligsauren  Natrons  eintritt.  Nach 
Ablauf  von  5  Stunden  war  die  Flüssigkeit  noch  vollkom- 
men klar. 

Gestützt  auf  diese  Ergebnisse  wurde  nun  folgende 
Beihe  von  Versuchen  ausgeführt.    Zu  einem  gemessenen 
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Volum  einer  Eisenchloridlösung,  welah^  in  1  C.C.  C 

Grm..  metallisches  Eisen  =  0^1828  Grqi.  Eisenchlo 

hielt,  wurde  so  lange  essigsaures  Natron  zugesei 

die  rothe  Farbe  des  essigsauren  Eisenoxyds  erschi 

hierauf  diese   letztere  durch  tropfen^eiaes  Zufüge 

sehr  verdünnten  Salzßäur^  wieder  zum  Verschwin 

bracht    Nachdem  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  auf 

lum  von  150  bis  200  C.C.  Terdünpt  worden  war 

man    mittelst    einer   Pipette    eine    überschüssige 

I  unterschwefligsaurer  Natronlösung   (im  Liter  20,9 

I  Salz  enthaltend)  hinzu,    worauf  sofort  die   dunke 

I  Färbung    eintrat.    Nach  Verfluss    von    3    bis    8  ] 

I  während  dem  die  Flüssigkeit  bei  gewöhnlicher  1 

l  ii  tur  stehen  blieb,  war  diese  vollkommen  klar  ge 

^^1  Schwefelcyankalium  zeigte  kein  Eisenchlorid  mehi 

[  wurde   nun  Stärke  zugesetzt   und   die  Menge   d< 

schüssig  gebliebenen  unterschw^igsauren  Natroi 

*  Titrirnng  mit  Jodlösung  bestimmt.    10,6  CG.  der  ] 

entsprachen  5  C.C.  unterschwefligsaurem  Natron*) 

Diese  Versuche  ergaben,  dass  unter  den  ang 

Verhältnissen    auf    1  Aeq.  Eisenchlorid  =  162,2 

2  Aeq.  unterschwefligsaures  Natron ,    2(NaO .  S^Oi 

=  248  zerstört  werden,  und   dass  ein  Uebersc 

letzterem  Salz  während  der  Dauer  des  Versuche  - 

men  unverändert  bleibt    Der  Zersetzungsvorgang 

kanntlich  durch  das  Schema 


aosgedrfickt 

EUencblorid-    üoterBchwefli«;- 

JodlAniDg. 

Zen 

lÖBung.           sanre  Natron- 

NftO.8,« 

UsuDg. 

anflAc 

L    10  C.C.          15  c.a 

3,5  c.a 

iA 

n.  10  „          20  . 

Hl  • 

i4. 

nL    10    „              15    „ 

3.6    „ 

24 

IV.    15    „              25    „ 

10.6    „ 

24 

V.      5    „             10    ,. 

7.1    „ 

24 

')  jD^  in  der  Flüssigk^t  epUuUepe  JBiaeiichlorfir  bal 
retztere  Titriruag  keinen  Einfluss,  da  Jod  auf  dasselbe  bei 
nicht  im  Occnu^tUn  oxydirend  eiowSikt. 


mittelst  unterscbwefligsaurem  Natron.  ^^' 

Berechnet  man  umgekehrt  aus  der  zersetzten  Menge 
ünterschwefligsauren  Natrons  die  entsprechend^  Quantität 
£ia^,  so  ^^eben  sich  folgende  Zahlen: 

Eisen  Eisen 

angewandt.  gefunden. 

I.  0.06301  Grm.  0,06317  Grm.  =^  100^3  p.C. 

IL  0,06301     .,  0,06317     „      =100,3    , 

IIL  0,06301     „  0,06294     „      =^    99,9    „ 

IV.  0,09452     „  0,09464     „      =  1004    ., 

V.  0,03151     „  0,03147     „      =s    99J9    „ 

Die  Zersetzung  zwischen  EisencUorid  und  unter- 
fichwefligsaurem  Natron  geht,  wie  bemerkt,  schon  bei  ge- 
wöhnUcher  Temperatur  vollkommen  vor  ^ich.  Die  Dauer 
der  bräunlich-violettei)  Färbung  richtet  sich  nach  der  Coift* 
c^tration  der  Flüssigkeiten,  hauptsächlich  aber  nach  dem 
Wärmegrade  derselben,  sie  wird  durch  Erhöhung  der  Tem- 
peratur ra9ch  verkürzt  So  waren  Eisenchloridlösüngieii, 
welche  in  100  C.C.  0,025  Qfm.  Eisen  enthielten,  bei  16^  0. 
naph  V.erflus9  von  8  Minuten,  bei  20®  schon  nach  2  Minu- 
t^p  farblos  geworden.  Es  ist  rathsam,  eine  Erwärmung 
üb^r  25®  zu  vermeiden,  da  hierdurch  die  Zersetzung  des 
ünterschwefligsauren  Natrons  durch  die  freie  Salzsäure 
sejir  begünstigt  ^iircjU  Bet;rägt  aber  die  Temperatur  der 
Flüssigkeiten  weniger  als  15®,  so  tritt  die  Entfärbung  sehr 
langsanfi  ßin»  und  man  erwärmt  in  diesem  Falle  zweck- 
mässig die  Eisenqhloridlösung  vor  dem  Zufügen  des  unter- 
schweflijgsauren  Natrons  auf  ungefähr  20®. 

Es  war  zu  untersuchen,  ob,  wenn  map  die  Zersetzung 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor  sich  geh^n  läaat,  die- 
selbe bei  jeder  Verdünnung  der  Eisenchlorldiösung  voll- 
ständig sich  vollendet  Je  10  C.C.  einer  Elsenlösung,  in 
urelcher  0;05  Grm.  metallische»  Eisen  enthalten  waren, 
wurden  mit  Wasser  auf  bestimmte  Volümini^  verdünnt  und 
nach  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  in  der  vorhin  ange- 
gebenen Weise  titrirt  31,2  C.C.  Jodlösung  entsprachen 
15  C.C.  unterschwefligsaurer  Natronlösung  von  20,0  Grm. 
Salz  im  Liter. 
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II. 

„    50 

m. 

„  100 

IV. 

„  100 

V. 

„100 

VI. 

„200 

VII. 

„300 

VIII. 

„500 

IX. 

„700 

16  CO.  Eisonchlorid  mit    erforderten  Eisen  in 

15  CG.  unterßchweflig-  Jodlösung  zum     gefunden.  Proc 

'/saures  Natron         Zurücktitriren. 

I.  und  50  C.C.  Waseer  8,1  C.C.  0,05012  Grm.  100,2 

8,1  „  0,05012  „  100,2 

8.1  ,.  0.05012  .,  100,2 

8.2  „  0.04995  „  99,9 

8.1  ,.  0,05012  ,.  100,2 

8.2  ..  0,04995  „  99.9 
8.4  „  0,04954  ..  99,1 
8.8  ..  0.04864  ..  97,3 

-   ,.    8.8  „   0,04864  .,    97,3 

Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dass  bei  starken 
Verdünnungen  der  Zersetzungsprocess  zwischen  Eisen- 
chlorid und  unterschwefligsauren  Natron  nicht  mehr  voll- 
ständig von  statten  geht,  und  legt  man  den  Versuch  VII 
als  den  ersten  ungünstigsten  zu  Grunde,  so  ergiebt  sich, 
dass  die  Titrirung  einen  zu  niedrigen  Eisengehalt  anzeigt, 
wenn  in  1  C.C.  der  Chloridlösung  weniger  als  0,00016  Grm. 
metallisches  Eisen  enthalten  sind. 

Eine  zweite  von  Herrn  Seil  angestellte  Versuchs- 
reihe führte  zu  dem  nämlichen  Resultate.  Es  wurde  eine 
Eisenchloridlösung  angewandt,  welche  in  10  C.C,  0,09664 
Grm.  Metall  enthielt:  Die  Lösungen  von  Jod  und  Natron- 
salz waren  dieselben  wie  bei  den  vorhergehenden  Ver- 
suchen. 


5  C.C.  EisencU 

otid  mit 

erforderten 

Gefanden. 

15  C.C.  unterschweflig- 

Jodlöannff 
zum  Znrüoc- 

Eisengeh. 

saurem  Natron 

in  Proc. 

tltriren. 

I.  und  25  C.C. 

Wasser 

9,0  CO. 

99,8 

n.    „    50    „ 

n 

9.0    „ 

99,8 

in.  r.  100  „ 

n 

9.0    „ 

99,8 

IV.    „200    „ 

II 

9.0    „ 

99,8 

V.    „400    „ 

» 

9.2    „ 

98,8 

VI.    „450    „ 

n 

9.5    „ 

»7.5 

VIL    „  500    „ 

.» 

10.0    „ 

95^2 

vni.  „800  ., 

>» 

10.1    „ 

94,8 

Das  Minimum  metallischen  Eisens,  welches  hiemach 
in  der  zu  titrirenden  Eisenchloridlosung  vorkommen  darf. 
ergiebt  sich  aus  dem  Versuch  V  zu  0,00012  Grm.  in  1  C.C, 

Dieser  Fehler,  welcher  bei  zu  grosser  Verdünnung: 
der  Eisenchloridlösung  eintritt,    thut  indess  der  Methode 
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durchaus  keinen  Eintrag,  denn  es  lägst  sich  derselbe  ohne 
Schwierigkeit  vermeiden.  Der  Eisengehalt  der  zu  analysi- 
renden  Substanzen  ist  ja  meist  annähernd  bekannt^  man 
kann  demnach  leicht  der  Lösung  die  erforderliche  Con-^ 
centration  geben,  und  sollte  man  Flüssigkeiten  yon  ganz 
unbekanntem  Gehalt  haben,  so  genügt  eine  vorläufige  Ti-» 
trirung,  um  zu  wissen,  ob  es  nöthig  ist,  dieselben  zu  den 
genaueren  Versuchen  einzudampfen  oder  nicht  Lösungen 
von  dem  angegebenen  Minimalgehalt  sind  auch  durch  ihre 
beinahe  gänzliche  Farblosigkeit  leicht  zu  erkennen.  Daif 
Eisenchlorid  zu  concentrirt,  d.  h.  von  mehr  als  0,01  Grm.'* 
Eisengehalt  in  1  C.C.  anzuwenden,  ist  auch  nicht  rathsam,' 
weil  sonst  die  nach  dem  Zusatz  des  essigsauren  Natrons 
frei  gewordene  Essigsäure  nicht  die  nöthige  Verdünnun^^- 
erhält,  bei  der  sie  auf  das  unterschwefligsaure  Natron  keine 
Einwirkung  mehr  ausübt  Flüssigkeiten  von  0,005  bifif 
0,00025  Grm.  Eisengehalt  in  1  C!c.  gaben  immer  befriedi- 
gende Resultate. 

Die  Methode  der  Eisenbestimmung^  welche  sich  atis 
den  vorhergehenden  Versuchen  ergiebt,  ist  kurz  recapitu* 
lirt   folgende:    Die   zu  prüfende  Eisanverbindung  wird  in 
Salzsäure  unter  Zusatz  von   etwas  chlorsaui^eiti  Kali  odei* 
Salpetersäure  gelöst,  wobei  man  durch  längeres  Erwärmen 
jede  Spur  von  Chlor  austreibt  und  zugleich  die  freie  SSui^'* 
möglichst  entfernt  Nachdem  man  mit  Wasser  auf  ein  bö^"* 
stimmtes  Volum  (100  C.C.)    verdünnt   hat,    wird   von    der 
Flüssigkeit  eine  Anzahl  C.C.  (10)  mittelst  einer  Pipette  ab- 
gemessen und   in  einem  Beoherglase   so   lange   mit  einer 
Lösung  von   essigsaurem  Natron   versetzt,   bis   die'  rothe 
Farbe  des   essigsauren  Eisenoxyds  anfängt  zu  erscheinen.' 
Sollte  die  Eisenlösung  sehr  viel  freie  Säure  enthalten,  scT 
wird  dieselbe   vorher  mit   etwas  Ammoniak  zum  grössten 
Theil  abgestumpft.    Man   fögt  hierauf  zu  der  Flüssigkeit 
so  viel  von   einer  sehr  verdünnten  Salzsäure  tropfenweis* 
hinzu,  dass  die  rothe  Farbe  wieder  verschwindet  und  die 
hellgelbe  des  Eisenchlorids  hervortritt    Nun  wird  zweck- 
mässig noch  mit  Wasser  verdünnt  wobei  man  sich  indess 
zu  hüten  hat,  dass  der  Eisengehalt  unter  0,016  ia  100  C.C.'/ 
sinkt,    und   nachher  eine  gemessene  Menge  einer  untere 


m 
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schwefligMuren  Natronlösung  von  genau  bekanntet 
zugesetzt  Sobald  die  eingetretene  dunkle  Färbun{ 
Yer^chwunden  ist,  prüft  man  durch  Einwerfen  ein< 
ebene  Schwefelcyankalium ,  ob  sämmtlicbes  Eise 
sich  reducirt  hat,  und  fügt  im  Falle  rothe  Streife 
Flüssigkeit  entstehen,  eine  weitere  Anzahl  C.C 
schwefligsaures  Natron  hinzu.  Der  Ueberschuss  i 
wird  schliesslich  nach  Zusatz  yon  Starkekleistc 
Titriren  mit  Jodlösung  bestimmt  Durch  einen  be 
Versuch  hat  man  sodann  noch  zu  ermitteln,  wie  ' 
•Fodlösung  eine  bestimmte  Menge  der  unterschwe£ 
Natronflüssigkeit  bis  zur  Blaufärbung  erfordert 

Bezeichnet  man  mit 
A  das  Gewicht  der  in  der  angewandten  Anzahl  C. 

Chloridlösung  enthaltene  Menge  Substanz, 
a   den  Gehalt   der   unterschwefligsauren  Natronlc 

1  C.C., 
n    die    beim    Versuch    hinzugesetzte    Anzahl    C.^ 

schwefligsaures  Natron, 
t  die  zum  Zurücktitriren  verbrauchten  G.G.  Jodlöi 
und  sind 
p  G.G.    unterschwefligsaure   Natronlösung  =  q  < 

lößung, 
so  ergiebt  sich  der  Gehalt  an  metallischem  Eiset 
centen  aus  der  Formel: 


28.  al 


(-?) 


1,24  A 
Was  die  Goncentration  der  unterschwefligsa 
tronlösung  betrifft,  so  ist  eine  solche  von  ungefihi 
S^z'^)  im  Liter  am  geeignetsten.  Wiegt  man  sie 
^  At  NaO.S20a+5HO  =  24.8  Grm.  aufo  Liter 
wird  die  Berechnung  der  Resultate  etwaa  einfach 
es  ist  alsdann  der  Procentgehalt  an  metallischem 


*)  Die  Kristalle  des  anterschwefligsaoren  Natron  ent 
wohnlich  Matterlauge  eingeschlossen,  man  muss  dieselben 
dem  Abwiegen  poltern  und  an  der  Luft  .trocknen  lassei 
WArme  oder  unter  dem  Ezsiccator  kann  das  Sali  niilit  | 
werilcim  d%  biArbeii  Yenrittwuig  eintritt» 
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Zur  Bereitling  der  Jodlösun^  werden  am  besten  un- 
gefähr 5  6rm.  Jod  aufs  Liter  mit  Hülfe  von  Jodkalium 
gelöst  Der  Titer  der  Flüssigkeit  braucl^t  nicht  genau  be* 
kannt  zu  crein. 

Zur  Beurtheilung  der  Genauigkeit  dieser  Methode 
führe  ich  noch  einige  von  Dr.  Kremer  ausgeführte  Ver- 
suchsreihen*) an. 

Von  einem  Rotheisenstein,  welcher  bei  der  Gewichts- 
analyse die  Zusammensetzung 

Eisenoxy^  -^^,77  —  «7,74  p.C.  Eisen 

Unlö^L  Bestandth.     3,14 

99,91 

ergeben  hatte,    wurden  3,9225  Grm.  in  Chlorwasserstoflf- 

säure  gelöst,  und  niit  der  auf  500  C.C.  verdünnten  FlüSjBig- 

keit  folgende  Titrirungen  vorg^enommen. 

a  =  0,016915  Grm.;  p  =  5  C.C;  q  ==  8,6  C.C. 
EisenlösuDg.      h  t  Eisengehalt. 

I.    15C.C.    30C.C.    15,7C.C.    67.7  p.C.    ' 
II.    15    „      25    „        7,0    „      67,9    „ 
UI.    J$    „      25    .,        7,1    „      167,7    „ 
IV.    20    ,      30    ,.       3,7    „      67.8    „ 

•)  Dr.  K  r  e  m  e  r  fahrt  in  seiner  Dissertation '  anch  eine  Reih^ 
Titrirungen  des  schwefelsauren  Eisenoxydnl* Ammoniaks  an,  welche 
sftmmtlich  blos  13,1  p.O.  Eisen,  statt  der  theoretischen  Menge  14,3  p.Q. 
g^ben,  und  er  schloss  daraus,  dass  bei  Gegen^i^art  yon  Schwefel- 
säure die  Titrirmethode  keine  richtigen  Resultate  mehr  liefere,  in- 
dem die  Flüssigkeit  dann  schwefelsaures  Eisenpxyd  enthalte,  welches 
dnrch  nnterschwefligsaures  Natron  nicht  mehr  vollständig  reductit 
werde.  Eine  später  angestellte  Gewichtsanalyse  des  zu  diesen  Ver- 
gehen benutzten  Salzes  gab  jedoch  ebenfalls  den  Eisejigehslt  ba 
13,2  p.c.,  es  war  dasselbe  nicht  rei,n  gewesen  Man  kann  sich  auch 
leicht  überzeugen,  dasß,  mit  Schwefelsäure  versetztes  Eisenchlorid 
dennoch  durch  u,nterschwefligsaures  Natron  vollständig;  reducirt  wird, 
denn  die  Flüssigkeit  giebt  iiacfai  der  Entfärbung  mit  Schwefelcyim- 
kalium  keine  Reaction,  und  man  erhält,  wie  mehrere  von  Om.  Öe4^ 
tendorff  ausgeführte  Versuche  ergaben  bei  der  TitoiruQg^  ganfe 
richtige  Resultate.  Nur  wenn  die  Menge  der  Schwefelsäure  bedeu- 
tend ist,  werden  allerdings  die  Resultate  schwankend.  Man  kommt 
überdiess  wohl  selten  in  den  Fall,  stark  schwefelsäurehaltige  Eisen- 
lösungen titriren  zu  müssen. 
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Bei  einer  anderen  Vereuolisi 
desselben   Rotheisensteins  nach 
zu  200  C.C  verdünnt. 


a 

=  0.020956;  p  = 

inifN 

A4<.t)t    r_ 

Vtl.t 

Eioenlosung. 

n 

^^ 

1'*^' 

I 

10  C.C. 

15  C.C.    1 

IL 

10    .. 

15    „      1 

^-*f< 

1-%!/ 

IH. 

15    „ 

15    „ 

^V 

••<. 

IV. 

15    ,. 

15    ., 

V. 

20    „ 

20    „ 

- 

Es 

wurden   ferner 

5,339  Gr 

Königswasser  gelöst  und  bis  zoi 
ft  =  0,020906;  p 


Eiscnlörang.       n 

I.    5C.C.    15C.C. 
IL  10    „      15    ., 
in.  15    „      25 


-  m^ 


t  la 

9,2C.C.  « 

7.9    „  i 

17.1    ..  { 

Ich  übergehe  weitere  Analysi 
Zahl  mitgetheüt  werden  könnten 
thode  liegen  in  der  Schnelligkeit 
hauptsächlich  darin,  das9  sie  nur 
sigkeit  erfordert,  die  unterechi 
deren  Titer  durch  eine  einfach 
und  der  *sicb  wie  diess  schon  y 
hervorgehoben  wurde,  lange  Zei( 
dem  gewöhnlich  angewandten  Vt 
saurem  Kali  ist  ausser  der  zeit 
Eisenchlorids  zu  Chlorür  noch  ^ 
Titer  der  Normalflüssigkeit  erst  < 
bestimmt,  sowie  öfters  revidirt  w( 
ist  von  der  Genauigkeit  der  Auf 
nen.  Da  endlich  in  Betreff  der  S 
täte  obige  Methode  derjenigen  ; 
nicht  nachgteht,  so  dürflte  diese 
Vorzug  verdienen. 
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3)  Notiz  über  Jodschwefel, 

Von 
Dr.  L.  Lamers. 

In  den  Lehrbüchern  ist  über  Jodschwefel  nur  die 
kurze  Angabe  zu  finden,  dass  man  durch  Zusammen 
schmelzen  der  beiden  Elemente  Verbindungen  derselben 
erhalten  könne,  und  zwar  wurden  auf  diesem  Wege  die 
Körper  S^J  und  SJ  dargestellt,  indem  man  voraussetzte, 
dass  sich  Jod  in  denselben  Verhältnissen  mit  Schwefel 
vereiiiige  wie  Chlor.  Ein  hinreichender  Grund,  jene  beiden 
Körper  als  wirkliche  chemische  Verbindungen  zu.  betrach- 
ten, lag  jedoch  nicht  vor,  da  man  Jod  und  Schwefel  itt 
allen  möglichen  Verhältnissen  zusammenschmelzen  kann, 
und  so  schien  es  von  Interesse  zu  untersuchen,  ob  die- 
selben auch  auf  anderem  Wege  erhalten  werden  können. 
Durch  Sublimation  eines  Gemenges  von  Schwefel  und  Jod 
lässt  sich,  wie  schon  H.  Rose*)  nachgewiesen  hat,  keine 
bestimmte  Verbindung  der  beiden  Elemente  darstellen, 
dagegen  hat  Guthrie**)  die  Bildung  von  Jodbisulfid  be- 
obachtet, als  er  Jodäthyl  auf  Halb-ChlorSchwefel  einwirken 
Hess  (C4H5J+SiCl=C4H5Cl  +  8,J).  Weitere  Versuche 
über  diesen  Gegenstand  sind  nicht  bekannt. 

Es  lag  am  nächsten  zu  prüfen,  ob  aus  einer  gemein- 
schaftlichen Lösung  von  Jod  und  Schwefel  in  Schwefel- 
kohlenstoff beim  Verdunsten  sich  bestimmte  Jodschwefel- 
verbindungen ausscheiden.  Zu  diesem  Zwecke  wurden  Lö- 
sungen dargestellt,  welche  die  beiden  Elemente  in  folgen- 
den Verhältnissen  enthielten: 

L    4  Aeq.  Schwefel  auf  1  Aeq.  Jod. 
III     1  1 

TV      1  ^ 

*'•*>»  »»  »>•*»»»>  i 

VI  ^ 

^  •       ■■■       I»  n  «f       «^       «9  M 


•)  Po  gg.  Ann.  XXVII,  115. 
••)  Chem.  News.  t861.  15§. 
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Diese  Flüssigkeiten  liess  man  bei  niedriger  1 
tur  sehr  langsam  V^düMten.  Iffäcli  V^rfltiss  von 
war  der  grösste  Theil  des  Schwefelkohlenstoffs 
tigt,  und  es  hatten  sich  in  allen  Gläsern  sehr  vol 
ausgebildete  tafelförmige  fi^rystalle  abgeschieden, 
im  äussern  Ansehen  ganz  mit  Jodkrystallen  äbere 
ten.  Dieselben  waren  jedoch  schwefelhaltig.  Wu 
längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt,  so  verflüchtigte 
nach  und  nach,  und  es  blieb  zuletzt  reiner  Seh 
äusserst  feines  Skelett  zurück,  welches  noch  voll 
die  Kanten  und  Ecken  der  Jodsohwefelkrystalle  i 
ten  hatte,  während  dagegen  die  Flächen  mehr  auf 
waren.  Es  entstanden  somit  Pseudomorphosen  yoi 
fei  nach  Jodschwefel.  Bei  raschem  Erhitzen  der 
auf  einer  Glasplatte  trat  vollständige  Verflüchtig 
selben  ein,  bei  langsamem  blieb  ein  Schwefeltrc 
rück.  Alkohol  zog  allmählich  alles  Jod  aus,  untei 
lassung  von  Schwefel,  und  das  Nämliche  geacl 
rascher  durch  eine  concentrirte  Lösung  von  J< 
Durch  Kalilauge  wurden  di#  Krystalle  schon  in  < 
entfärbt 

Aus  der  Lösung  V  wurden  zuerst  Krystalle 
welche  sich  als  reines  Jod  erwiesen,  erst  später 
sirte  Jodschwefel  von  den  angegebenen  Eige 
heraus.  Die  Mutterlauge  der  übrigen  Flüssigkeitc 
Ifess  beim  weiteren  Verdunsten  eine  braune  M 
jodhaltigem  Schwefel.  Aus  der  Lösung  I  hatten 
letzt  reine  klare  Schwefelkrystalle  und  schwa 
schwefelkrystalle  getrennt  neben  einander  abg^esc 

Eterr  Dr.  vom  Rath  hat  die  Form  dieser  J 
felkrystalle  bestimmt,  und  es  finden  sich  seine  M 
in  Po  gg.  Atid.  CX,  116  angegeben.  Die  Krystall< 
aus  obigen  Lösungen  erhalten  wurden,  sind  in  de 
fenden  Abhandlung  ntit  I  bezeichnet  Sie  stelltei 
nationen  eines  rhombischen  Oktaeders  mit  dei 
fläche  dar,  welch  ktztere  stets  als  Tafelfläche  am 
war;  es  besassen  dieselben  vollkommen  die  F 
reinen  Jods  und  zwar  dessen  einfachste  Gombina 

Die  leichte  Zersetzbarkeit  der  Ki^]r8tatte  du 
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kaliumlösung,  bei  welcher  der  Schwefel  vollkommeD  rein 
ausgeschieden  wird  und  alles  Jod  in  die  Flüssigkeit  über- 
geht, bot  ein  bequemes  Mittel  dar,  den  letzteren  Bestand- 
theil  durch  Titrirung  zu  bestimmen.  Die  Flüssigkeit  wurde 
mit  einer  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  von 
bekanntem  Gehalt  bis  zur  vollständigen  Entfärbung  ver- 
setzt» und  der  Ueberschuss  des  Salzes  durch  Titriren  mit 
Jodlösung  ermittelt.  Die  Krystalle  hatten  hiernach  fol- 
gende Zusammensetzung: 

KrvBtaUe  aus  Lösung :  I.          IL  UI.  IV.  V. 

Jod          96,2        95,6  95,8  95,9  96,3 

Schwefel  3,8 4,4  4,2  4,1  0,7 

100,0      100,0  100,0  100,0  100,0 

Wie  man  sieht,  war  die  Zusammensetzung  aller  dieser 
Krystalle  trotz  des  sehr  abweichenden  Jod-^  und  Schwefel 
ge^lts  der  Lösungen,  aus  welchen  sie  sich  absonderten 
doch  wenig  von  einander  verschieden,  und  zwar  stimmt 
dieselbe  übercin  mit  derjenigen  einer  Verbindung  von 
1  Aeq.  S  mit  3  Aeq.  J,  welche  verlangt: 

Jod         96,0 

Schwefel  4,0 

100,0 

Dieses  Ergebniss  spricht  dafür,  die  Krystalle  als  eine 
wirkliche  chemische  Verbindung,  als  Dreifach-Jodschwefel 
zu  betrachten.  Dem  entgegen  steht  jedoch  die  Thatsache, 
dass,  wie  oben  erwähnt^  der  Körper  in  der  Form  des  Jod« 
krystallisirt  Vom  Rath  hat  in  seiner  Abhandlung  schon 
auf  die  Folgerungen  aufmerksam  gemacht,  welche  sich 
aus  diesem  Umstände  ergeben,  indem  hiernach  auf  eine 
Isomorphie  zwischen  Schwefel  und  Jod  geschlossen  werdea« 
muss,  eine  Annahme,  die  bis  jetzt  durch  keine  andere 
Thatsache  unterstützt  ist  Ich  lasse  es  daher  unentschie* 
den,  ob  die  Krystalle  blos  als  mit  Schwefel  äusserst  feia 
durchsetztes  Jod  oder  als  eine  bestimmte  chemische  Ver« 
bindung,  wenn  auch  nur  als  eine  sehr  lose,  anzuseh^Bi 
aiad.  £inige  weitere  Erörterungen  über  diesen  Punkt 
finden  sich  in  vom  Bath*s  Abhandlung. 

Damit  die  Bildung  von  Krystallen  mit  4  p.&  Schwer 
felgehalt  vor  sich  gehe,  ist  eine  sehr  langsame  Verdun- 
stung der  Flüssigkeit  bei  niedriger  Temperatur  durchaue 


*i 
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nothwendig.  Als  eine  Lösung  von  4  Aeq.  Sch^ 
1  Aeq.  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  bei  Sommerwj 
dunsten  gelassen  wurde,  hatten  sich  schon  nach 
Kryötalle  abgeschieden,  welche  einen  Schwefelg 
nur  1,55  p.C.  zeigten.  Ebenso  gab  eine  Flüssigke 
auf  1  Aeq.  Schwefel  4  Aeq.  Jod  enthielt,  bei  ras 
dunstung  zuerst  Krystalle  mit  0,35  p.C.  Schwefel 
schön  ausgebildete  Rhombenokta^der,  deren  8chw 
1,19  p.c.  betrug.  Diese  letzteren  finden  sich  in 
handlung  vom  Rath*s  mit  II  bezeichnet  Sie 
ein  von  den  früheren  Krystallen  mit  4  p.C.  Schv 
abweichendes  Ansehen.  Beim  Aussetzen  an  die  1 
der  Schwefel  nicht  in  Form  der  ursprünglichen 
sondern  nur  als  einige  kleine  Körner  zurück. 

Wie  schon  H.  Rose  (a.a.O.)  vor  längerer  2 
gewiesen  hat,  lässt  sich  durch  Sublimation  < 
Bchmolzenen  Gemisches  von  Jod  und  Schwefel  l 
stante  Verbindung  der  beiden  Elemente  erhal 
schwarze  krystallinische  Sublimat  ist  kein  reines 
I  dem    es    zeigt   dasselbe    einen   beträchtlichen   ( 

<  Schwefel,  jedoch  in  wechselnder  Menge.    So  erh: 

bei  zwei  Versuchen  Krystalle,  von  welchen  die  ei 
die  anderen  7,44  p.C.  Schwefel  enthielten. 

Bei  Wiederholung  solcher  Sublimationsvere 
langte  ich  zu  ähnlichen  Resultaten,  und  zwar  e 
dass  die  Menge  des  Schwefels  in  dem  erhaltene: 
mit  steigender  Temperatur  immer  mehr  zunii 
wurde  eine  grössere  Quantität  Jodschwefel,  welcl 
Zusammenschmelzen  von  1  Aeq.  S  und  3  Aeq.  J 
tet  worden  war,  in  einer  Retorte  erhitzt  und  di( 
violetten  später  dunkelbraun  werdenden  Dämpf 
schiedenen  Vorlagen  verdichtet  So  wurden  4 
erhalten,  von  welchen  das  erste  ein  krystallinisc] 
mat,  das  zweite  und  dritte  schwarze  geschmolz 
sen,  und  das  vierte,  welches  schon  im  Halse  de 
erstarrte,  eine  dunkelrothgelbe  Substanz  darstell 
Masse  von  ähnlicher  Farbe  blieb  in  der  Retorte 

Die  3  ersten  Producte  waren  durch  Jodkalii 
voYLBtäxi&ig  unter  Zurücklassung  von  reinem  Sehi 
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setzbar,  es  konnte  daher  der  Jodgehalt  durch  Titrirung 
ermittelt  werden.  In  der  Substanz  IV  wurde  die  Schwe- 
felmenge nach  der  Oxydation  mit  Königswasser  als  schwe- 
felsaurer Baryt  bestimmt 

I.        n.       in.      IV. 

Jod  M,9        94,2        94,6        86,S 

Schwefel    1,0 5,8 5,4 13,2  _ 

100,0      100,0      100,0      100,0~ 

Endlich  habe  ich  noch  versucht,  auf  nassem  Wege 
Jodschwefel  darzustellen.  Wie  schon  Grosourdi"^)  fand, 
giebt  Schwefelwasserstoff  mit  wässrigem  Dreifach-Chloijod 
einen  zinnoberrothen,  Jod  und  Schwefel  enthaltenden  Nie- 
derschlag. Da  die  Zusammensetzung  desselben  unbekannt 
war,  so  habe  ich  diesen  Versuch  wiederholt  und  dazu  die 
schön  krystallisirbare  Verbindung  von  Dreifach-Chlorjod 
mit  Chlorkalium  benutzt,'  welche  man  durch  £inwirkun|^ 
von  Ghlorgas  auf  eine  concentrirte  Lösung  von  Jodkalium 
erhält.  Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine 
verdünnte  wässrige  Lösung  dieses  Körpers  entstand  ein 
intensiv  orangerother  Niederschlag,  der  sich  schnell  zu 
einer  schwarzen  knetbaren  zähen  Masse  zusammenballte. 
Dieselbe  wurde  unter  dem  Exsiccator  getrocknet,  wobei 
jedoch  die  Verflüchtigung  einer  kleinen  Menge  von  Jod 
nicht  zu  vermeiden  war.  0,4275  Grm.  gaben  sodann  nach 
der  vollständigen  Lösung  in  Königswasser  und  Fällen  mit 
Chlorbaryum  0,869  Grm.  schwefelsauren  Baryt  Die  Zu- 
sammensetzung dieser  Substanz  stimmt  hiernach  mit  der- 
jenigen eines  Jodschwefels  von  der  Formel  SiJ. 

Berechnet.      Gefunden. 
Schwefel   27,4  27,9 

Jod  72,6 724 

100,0  100,0 

Die  Bildung  erfolgte  nach  dem  Schema: 

(KCl  +  JCl,)  -f  3HS  =  S,  J  +  SHCl  +  KCl.. 

Frisch  dargestellt  ist  der  Drittel-Jodschwefel  weich, 
nach  dem  Trocknen  bildet  er  aber  eine  feste  amorphe 
Masse  von  schwarzbrauner  Farbe.  Sein  Schmelzpunkt 
liegt  etwas  über  60^  Durch  Jodkaliumlösung  kann  dem- 
selben das  Jod  nur  theilweise  entzogen  werden.    An  der 

♦)  Omelin's  Handb.  I,  707. 
Joani.  f.  prakt.  Chem.  LXXXIV.  6.  23 
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Luft  wird  er  nach  und  pach  h^Jlcr^  in<}^m  Jo(J  < 
die  letzten  Mengen  dieses  Elementes  lassen.  8i< 
nur  durch  längjeres  Erwärnxen  austreiben. 

Aus  Fünflfach-Chlorjod  erhält  man  durch,  F 
Schwefelwasser^tofif  einen  rpthlichen  Jodschwefel, 
nur  geringe  Spuren  TOn  Jod  enthält.  Ela  ähnl 
derschlag  entsteht  auch,  wenn  zu  einer  Lösung 
in  Jodkalium  ieine  geringe  Menge' von  Schwefeh 
hinzugesetzt  wird:  beim  Zufügen  von  viel  Schwc 
Stoff  scheidet  sich  bekanntlich  reiner  Schwefel  % 


%% 


XLn. 

JPraktisches  Verfahren  zur  Bestimmi 
Güte  feuerfester  Thone. 

Von 
Dr.  Carl  Bischof*). 

Vorerst  handelt  es  sich  bei  Beurtheilung 
eines  feuerfesten  Thoneö  um  den  Grad  der  Stn 
keit  desselben.  Aus  den  Resultaten  der  Analys 
sonders  in  ihrer  nicht  zu  unvollständigen  Ausfuh 
sich  in  dieser  Hinsicht  kein  positiver  Schlus 
häufiger  wohl  ein  negativer. 

Zur  vergleichenden  Bestimmung  der  Schm 
eines  Thones  eignet  sich  nach  Biscbofs  Verf 
reinigte  Quarzpulver.    Er  titrlrt  damit  gewisserm 

Versetzt  man  einen  zu  prüfenden  Tbon  in 
pulver  und  setzt  das  Gemenge  einer  mi«iutl»«i  I 
Jedoch  mtht  bis  tur  Weißsgluih  gesteigert,  so  ist 
gleich  streogflüssigea  Gemenge,  zu  erhalte»,  ' 
Quarzpulver  um  so  mehr  su  nehmen,  Ja  toiohtflts 
Thon  ist  und  umgekehrt  ^Die-  Metufe  Ihkfrwfuim 


*)  Vergl.  Dingl.  Journ.  1861.  JaAA»r-  u.  Ai^sthtfU. 


zur  Bestimmung  der  Qfite  feuerfester  Thone.  (j^ 

eütflot  Th4ine  beigemengt  werden  muest  um  dessen  Unschmehbar" 
keü  in  einem  gewissen  Grade  zu  erzielen,  giebt  ei^  Maass  für  die 
Strengflüssigkeit  des  Thones. 

W«8  die  Ausführung  der  BeatimmungBweise  angeht, 
80  ist  eine  möglichste  Gleichmässigkeit  in  der  Behandlung 
der  Proben  eine  selbstverständliche  Bedingang. 

Der  zu  prüfende  Thon  wird  mit  der  1,  2»  3,  4,  6,  8 
und  lOfachen  Menge  Quarzpulyer  gemengt,  daraus  kleine 
Cylittder  geformt,  die  numerirt  werden,  so  dass  z.  B.  Nr.  1 
enthält:  1  Th.  Thon  und  1  Th.  Quarz,  Nr.  2:  2  Th.  Quar^ 
u.  s.  w.,  Nr.  0  bezeichnet  den  Thon  für  sich,  ohne  Zusatz. 
Als  Normalthon^  als  Anhakepunkt  zu  Vergleichungen  ^ählt 
der  Verf.  den  schottischen  von  Gamkirk,  Silfi  einen  der 
bestbekannten,  der  mit  1  Th.  Quarz  gemengt  und  so  lange 
und  stark  erhitzt  wird,  bis  er  zu  schmelzen  anfangt  Bei 
2  Th.  ist  die  Schmelzung  geringer,  bei  3  aoch  geringer 
u.  s.  w.  Der  angewandte  Hitzgrad  ist  so  hoch,  dass  Guss- 
stahl flüssig  wurde.  Die  7  Normalcyünderpröbchen  des 
Gamkirker  Thons  werden  mit  den  7  Pröbcheu  des  zu  prü-* 
fenden  Thones  der  bezeichneten  Hitse  12  Minuten  lang 
m  einem  geschlossenen  2"  hohen  und  {"  weiten  Schmelz* 
tiegel,  in  einem  sogenannten  Deville'schen  Ofen  mit 
Doppelgebläse  ausgesetzt  Die  Pröbchen  kommen  so  in  den^ 
Tiegel  zu  Uegen,  dass  die  entsprechenden  Nummern  des* 
schottischen  und  des  zu  prüfenden  Tllones  äeben  einander 
sich  befindeor 

So  geglüht  zeigte  keins  der  Pröbchen  des  Gktmkirkei? 
Thot»  eine  FormT^änderung  in  Folge  Ton  Sebmelzufcig 
unter  Aufblähung. 

Pröbchen  Nr.  0  war  dieki  f  orcellanartig  geworden,  mit 
glänzender  Bruchfläehe. 

Pröbchen  Nr.  1  ist  Tollständig  mit  einer  Flussrinde 
umgeben  und  erscheint  glasirt 

Bei  Nr.  2  ist  die  Flussrinde  schon  unvoUstäiidiger,  sa 
dass  das  Pröbcheu  das  Aussehen  hat,  als  ob  es  bestauM 
sei;  bei  Nr.  3  tritt  dieses  bestaubte  Aeussere  nocb  mehr 
hervor  u.  s.  w.  bis  bei  6  Th.  Zusate  die  Oberfläche  körnig 
erscheint  und  das  Probchen  auf  der  Bruchfläche  an  der 
Zunge  haftet    Bei  8  Th.  Zusatz  findet  dieses  Anhaften 

23* 


staubige  Aussehen. 

Bei  Nr.  8  hat  lel 
Nr.  10  erscheint  körni 
stark  zusammengesint 

Stellt  man  hiemi 
belgischen  und  echot) 
dass  die  4  ersten  Nun 
ter  schmelzbar  sind;  ! 
erscheint  strengflüssig 
Es  ist  demnach  Nr.  1 
4  und  6  des  belgische 
wir  5  als  Mittel  an,|  he 
30  viel  Quarzpulver  ah 
Stahlschmelzhitze  sich 
net  man  die  Strengfli 
so  igt  hiemach  die  des  b 

Gleichzeitig  gieb 
über  die  sogenannte  ] 
d.  h.  es  wird  sichtbar 
zu  binden  vermag  - 
Strengflüssigkeit  nie  c 

Setzt  man  zu  eii 
mageren  Thone  die  V( 
pulvers,  formt  daraus 
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Während  demnach  das  Bindevermögen  in  geradem 
Verhältniss  durch  die  genannten  Zahlen  ausgedrückt  wird, 
gilt  diess  für  die  Strengflüssigkeit  in  umgekehrtem  Ver- 
hältniss. 

Ebenso  nach  wiederholten  und  unter  sich  durchaus 
übereinstimmenden  Glühyersuchen,  den  hessischen  Than,  von 
Mönchenberg  bei  Cassel,  mit  dem  Normalthon  verglichen,  er- 
gab sich  folgendes  Resultat: 

Aufgebläht  war  Nr.  1  und  selbst  2  noch  in  geringer 
Weise. 

Nr.  3  zeigte  sich  vollständig  mit  Flussrinde  überzogen, 
bei  Nr.  4  war  dieselbe  unvollständiger  und  trat  das  stau- 
bige Aussehen  auf,  das  bei  6  vorherrschend  ins  Auge  fiel. 

Nr.  4  des  hessischen  Thones  zeigt  sich  besser  wie  1 
und  schlechter  wie  2  des  schottischen  Thones.  Nehmen 
wir  3^  als  Mittel  an,  so  ist  dessen  StrengflUssigkeit  =  3^. 
Geprüft  wie  vorhin  das  Btndevermögen  ist  =  5. 

Desgleichen  verglichen  einen  rheinischen  Thon  aus  der 
Gegend  bei  Coblenz  ergab  sich: 

Aufgebläht  ist  nur  Pröbchen  1,  2  zeigt  sich  vollstän- 
dig mit  Flussrinde  überzogen ,  bei  3  ist  das  bestäubte 
Aussehen  entschieden  hervortretend,  und  bei  den  folgen- 
den Pröbchen  erscheint  die  Oberfläche  kömig. 

Nr.  2  des  rheinischen  Thones  ist  stärker  mit  Fluss- 
rinde überzogen  und  dichter  wie  Nr.  1  des  schottischen; 
Nr.  3  hat  sich  dagegen  entschieden  strengflüssiger  ge- 
halten. 

Es  ist  mithin  dessen  StrengflUssigkeit  =  völlig  2.  Dessen 
Bindevermögen  ist  =  völlig  6. 

Desgleichen  geprüft  den 

/.  besten  belgischen  Thon. 

Derselbe  hat  ein  fettigglänzendes  Ansehen,  ist  von  dun- 
kelschieferblauer  Farbe,  von  zartem  Anfühlen  und  Marker 
Haftbarkeit  an  der  Zunge.  —  Knirscht  in  dem  Achatmörser 
zerrieben  kaum  merklich.  —  Zerfallt  in  Wasser  unter  Ent- 
wicklung von  Luftbläschen,  die  mit  singendem  Zischen 
entweichen,  und  giebt  damit  angefeuchtet  eine  sehr  bin- 
dende elastische  Masse.  —  Mit  Salzsäure  digerirt  wird  kaum 
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eine  Spur  von  Elsen,  aber  Kalk  in  merklicher  Menge  aus 
gezogen. 

Vergleichend  die  resp.  Pröbchen  geglüht,  ergab  sich 

Nr.  0  ist  zusammengesintert  zur  femblasigen  krugähn 
liehen  Masse  ohne  Aufblähung. 

Nr.  1  ist  aufgebläht  zu  einer  feinblasigen  Porcellanmasse 
Aus  der  Masse  sind  Glasbläschen  hervorgetreten. 

Nr.  2  verhält  sich  strengflüssiger  wie  6  (Gamkirk 
Nr.  1.    Es  ist  nicht  so  stark  glasirt. 

Nr.  3  ist  nur  wenig  glasirt  und  Nr.  4  zeigt  kann 
noch  eine  Glasirung  u.  s.  w. 

Demnach  erfordert  dieser  belgische  Thon  fcetiiger  all 
1  Mal  so  viel  Quarzpulver  wie  der  schottische,  damit  beid< 
in  der  bezeichneten  Hitze  gleich  strengflüssig  zeigen,  odei 
jener  steht  diesem  um  weniger  als  einen  Grad  nach. 

Seine  StretigflUssigkeit  ist  mithin  =  weniger  als  2. 

Sein  BindevermOgen  ist  =  6.  * 

//.  Bester  Thon  der  Gesellschaß  La  vieille  Montagne  in  Anglaux 

Ist  dem  vorigen  sehr  ähnlich,  nur  von  wenig  hellere) 
Farbe,  geringerem  Fettglanz  und  Zartheit 

Vergleichend  geglüht  zeigt  sich: 

Nr.  0  wie  Nr.  0  dea  vorigen  Thonea. 

Nr.  l  ist  glasirt,  doch  ohne  merkUcki  Aufblähung 
Glasbläschen  sind  gleichfalls  hervorgetreten. 

Nr.  2  steht  G.  2  weniger  nach;  Nr.  3  Ist  kaum  nocl 
glasirt  u.  6.  w 

Also  dieser  belgische  Thon  steht  dem  Gajnikirk« 
noch  weniger  als  der  vorige  xm  emm  Grad  nach»  odei 
dessen  Streng flUssigkeit  ist  =  noch  weniger  als  2.  Das  Binde- 
vermOgen ist  =  6;  doch  Ist  es  geringer  wie  bei  dem  vori- 
gen Thone.  I^t  der^nach  dieser  Thop  ein  wenig  streng 
flü8«iger,  90  wird  diesi  dadivrcb  aufgehoben,  dasa  er  etwai 
wemger  bindend  i«t. 

///.  Thm  IHM  Ant9menkfUt$  M  Ruda  m  Ob&rmUesmL 

Ist  von  hellgrauer  Farbe.  Hat  das  Ansehen  etnei 
Sandsteines  von  feinem  Korn  mit  thonfgein  Bindemittel 
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Knirscht  sehr  merklich.  Enthält  Spuren  von  Eisen,  aber 
Kftlk  in  meirkticher  Metge  etc. 

Nn  0  ist  uAter  Aufblähung  blasig^sinterig  geworden; 

Nr.  1  hat  sich  stark  aufgebläht  zu  ^iner  blasigen  Por^ 
cellanmasse. 

Nr.  2  ist  nahe  =  G.  1;  Nr.  3  steht  G.  2  nach. 

Nr.  4  ist  glasirt;  Nr.  6  nicht  mehr  u.  s.  w. 

Die  Strengflüssigkeit  ist  mithin  =z  mehr  ab  2. 

Das  B^devermögen  ist'^=  4. 

IV,   Thon  von  Coburg^ 

Bildet  dichte  und  feste  Stücke  von  hellschieferblauer 
Farbe,  mit  eigenthümlich  eingedrückten  fettigglänzenden 
Stellen.  Ist  bindend  und  plastisch.  Enthält  wenig  Eisen 
und  Kalk  in  merkUcher  Menge  etc. 

Nr.  0  ist  stark  zusammengesintert  zu  einer  krugähn- 
lichen, blasigen  Masse. 

Nr.  1  hat  sich  aufgebläht  zu  einer  blasigen  Porcellan- 
masse. 

Nr.  2  verhält  sich  nahe  =  G.  1  und  Nr.  3  steht  G.  2 
nicht  nach.    Nr.  4  ist  schon  nicht  mehr  glasirt  u.  s.  w. 

Seine  Strengflüssigkeit  ist  demnach  '=  2. 

Das  BindevermOgen  ist  =  5. 

F.  Thon  von  Bergen  bei  Drehna. 

Bildet  derbe  ziemlich  feste  Stücke  von  röthlichgrauer 
Farbe  mit  vereinzelten  Glimmerblättcheri.  Hat  das  An- 
sefaerr  ^iM^  äatidsteinsr  von  ziemlich  feitiem  Korti.  Ist 
wenige  bindend.    Eilthält  tiiden,  slber  s^hr  ti^enig  Kalk  dtc. 

Nr.  9  ist  pörös-sintelig. 

Nr.  1  hat  sich  aufgebläht  iu  ölher  hlMgiH  Porödlan- 
mäSse. 

Nr.  2  ist  völlig  glasirt;  Nr.  3  weniger;  Nr.  4  ^«retiigf^ 
und  Nr.  6  nicht  mehr  u.  s.  #. 

Kf.  2  ersclKeint  ^leiöh  sfrlängtlädsig  mit  G.  1  und  Kr.  3 
leichtflüssiger  als  G.  2. 

Sehte  Strengflüssigkeit  ist  di^hnath  :==  i/üehr  ab  1 

Das  Bindevermögen  iit  "^  2'. 
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VI.  Ihm  von  Boltze  m  Sahmünde  bei  Halle. 

Bildet  derbe  ziemlich  feste  Stücke  von  gelblichgraae 
Farbe  mit  vereinzelten  eisenrostgelben  Pünktchen.  Is 
ziemlich  bindend.  Enthält  sehr  wenig  Eisen  und  Kalk  etc 

Nr.  0  ist  blasig- porcellanartig  (mit  Glasglanz). 

Nr.  1  ist  porcellanartig,  doch  wenig  blasig. 

Nr.  2  und  3  ist  noch  völlig  glasirt;  Nr.  4  weniger  xxm 
Nr.  6  kaum  noch  u.  s.  w. 

Nr.  3  erscheint  nahezu  gleich  strengfliisiig  wie  G.  1. 

Seme  StrengflUssigkeit  ist  demnach  =  weniger  als  3. 

Das  Bindevermögen  ist  =  3. 

VII,   Thon  van  Schneider  m  Wettin. 

Ist  im  Aeusseren  und  in  den  physikalischen  Eigen 
Schäften  sehr  ähnlich  dem  vorigen.  Enthält  sehr  wenij 
Eisen  und  Kalk  etc. 

Nr.  0  ist  ^frossblasig- sinterig. 

Nr.  1  hat  sich  aufgebläht  zu  einer  blasigen  Porcellan 
masse. 

Nr.  2  ebenso;  Nr.  3  ist  noch  frlosti^-porcellanartig. 

Nr.  4  ist  noch  völlig  glasirt;  Nr.  6  weniger  und  ers 
Nr.  8  kaum  u.  s.  w. 

Nr.  3  erscheint  ähnlich  streng fliUeig  wie  G.  1  und  Nr. 
zeigt  sich  leichtflüssiger  wie  G.  2. 

Seine  StretigflUssigkeit  ist  demnach  =  mehr  als  3. 

Das  Bindevermögen  ist  =  3. 

VIII.   Thon  von  Schletta  bei  Meinen. 

Bildet  derbe  wenig  feste  Stücke  von  weisser  Färb 
mit  gelblich-grauem  Strich.  Ist  bindend  und  plaatiscl 
Enthält  nur  Spuren  von  Eisen  und  sehr  wenig  Kalk  etc. 

Nr.  0  ist  völlig  porcellanartig,  aber  dicht 

Nr.  1  ist  schneeweiss^  iltcA/- porcellanartig,  olme  Aul 
blähung. 

Nr.  2  ebenso,  aber  weniger. 

Nr.  3  ist  glasirt;  Nr.  4  nur  zum  Theil  und  Nr.  6  nich 
u.  s.  w. 

In  Hinsicht  des  geschmolzenen  Zustandea  zeigt  siel 
Nr.  2  ähnlich  6. 1,  aber  es  zeigt  durchaus  itedni  AufblUiung 
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Der  Thon  von  Schletta  mochte  daher  um  wenig  als 
einen  Grad  dem  Garnkirker  in  Hinsicht  der  Strengllüssig- 
keit  nachzusetzen  sein,  doch  verdient  er  in  Anbetracht 
der  Dichtigkeit  und  schönen  Weisse  den  Vorzug. 

Seine  Streng flüsssigkeit  möchte  demnach  -=  weniger  ah  2 
st«  setzen  sein. 

Das  Bindevermögen  ist  zwischen  S  und  4  zu  setzen. 

IX,    Thon  von  Mirow  in  Polen. 

i  Ist  von  hellgrauer  Farbe  mit  schmutziggelbem  Stich 
(pulverisirt).  Ist  bindend  und  plastisch.  Enthält  Eisen 
und  Kalk  in  merklicher  Menge  etc. 

Nr.  0  porös-sinterig,  ohne  Aufblähung. 

Nr.  1  ist  glasirt  aber  ohne  Aufblähung. 

Nr.  2  ist  weniger  glasirt  wie  G.  1  und  Nr.  3  weniger 
wie  G.  2. 

Nr.  4  zeigt  keine  Glasirung  mehr  u.  s.  w. 

Seine  Streng flUssigkeit  ist  demnach  =  weniger  ah  2. 

Das  Bindevermögen  ist  =  5. 

Stellt  man  hiernach  einen  Vergleich  vorstehender 
neun  Thone  unter  sich  an,  so  ist  in  allgemeiner  Ueberein- 
Stimmung  hinsichtlich  der  Strengflüssigkeit  der  schottische 
Thon,  der  von  Garnkirk  zuoberst  zu' stellen,  alsdann  folgen 
wenig  tiefer,  etwa  um  ^  Grad,  die  belgischen  und  der  pol- 
nische, und  1 — 2  Grade  tiefer  sind  zu  setzen  die  genann- 
ten übrigen  Thone.  Unter  den  beiden  belgischen  Thonen, 
die  übrigens  nahe  gleich  sind,  ist  der  strengflüssigste  der 
der  Gesellschaft  La  vieille  Montagne  in  Anglaux,  hierauf  folgt 
in  Rücksicht  auf  die  grosse  Dichtigkeit  der  bei  Meissen 
(=  weniger  als  2),  hierauf  der  von  Coburg  (=  2);  dann 
der  schlesische  (==  mehr  als  2),  dann  der  bei  Drehna 
(^=  mehr  als  2),  und  schliesslich  als  merklich  weniger 
strengflüssig  der  bei  Halle  (=  weniger  als  3)  und  als 
leichtflüssigster  der  von  Wettin  (=  mehr  als  3). 

Vergleicht  man  die  Thone  in  Hinsicht  des  Bindever-^ 
mögens,  so  sind  am  bindendsten  die  belgischen  Thone 
(^=  6);  dann  folgt  der  von  Coburg  und  der  von  Mirow 
(=  5),  der  von  Antonienhütte  (=  4),  der  von  Schletta 
(^=:  3—4),  dann  der  vo;n  Boltze  und  Wettin  (=  3),  und 


362 


Bischof:    Praktisches  Verfahren 


m 


m 


m 

.4 


endlich  als  die  weniger  bindenden:  der  von  6an 
der  bei  Drehna  {-=  2). 

Im  Ganzen  genommen  verdienen  demnach  ii 
der  Strengflüssigkeit  und  des  Bindevermögens 
sehen  und  in  letzterer  Beziehung  um  einen  Grac 
der  polnische  den  Vorzug,  und  wesentlich  unter 
gen  Thonen,  wovon  die  besseren  der  von  Coburg 
Meissen  und  der  bei  Ruda  sind.  Eine  gleich -i 
Stufe  nimmt  neben  dem  von  Wettin  wegen  seine 
sten  Strengflüssigkeit,  der  bei  Drehna  wegen  c 
ringen  Bindevermögens  ein. 

Für  magere,  für  kieselreiche  Thone  und  n 
solche,  bei  denen  die  Kieselsäure  in  bedeutende 
mechanisch  als  Sand  beigemengt  ist,  fahrt  der  ' 
liefert  die  Methode  wohl  Anhaltspunkte,  ausreic 
Beurtheilung  im  Allgemeinen,  doch  entziehen  sie  s 
einer  unzweifelhaften  Bestimmung  und  damit  bc 
Beziehungen  auf  den  Normalthon. 

So  vergleichend  geglüht  mit  dem  Gamkirl 
feuerfesten  Thon  (bez.  A.)  aus  dem  Jurakalke  im 
bergischen,  aus  der  Gegend  von  Heidenheim,  de 
devermögen  =  0,  der  sehr  merklich  knirschte 
Achatmörser  zerrieben  und  an  der  Zunge  nicht  h 
ergab  sich: 

Während  der  Gamkirker  fQr  sich  in  dem  be2 
Hitzgrade  zusammensintert,  so  dass  er  auf  der  Bi 
glänzend  erscheint,  hält  sich  der  fragliche  Thon  v 
ohne  Zeichen  von  Schmelzung.  Er  ist  nur  porös  { 
zeigt  keinen  Glanz  auf  der  Bruchfläche  und  haftet 
der  Zunge.  Nr.  1  ist  staubig-sandig,  ohne  irge 
bare  Zeichen  äusserer  Glasirung;  während  6. 
glasirt  erscheint 

Anders  jedoch  verhält  sich  der  Thon,  wenn  < 
bis  zur  Weissgluth  gesteigert  wird.  Er  schmilzt 
abhängig  von  einer  grösseren  oder  geringerei 
Quarzzusatz  vollkommen  zu  einer  durchaus  gtek 
blasigen  Flussmasse  zusammen,  während  alsdann 
Gamkirker  Thon  der  Zusatz  noch  immer  zu  erfce 
indem   die  ^uarzkörnchen   in   der   flüssigen  Th 
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weniger  oder  mehr  unverändert,  je  nach  der  Menge  des 
Zusatzes,  schwimmen.  Also  in  Weissglühhitze  kommt  der 
fragliche  Thon  mit  den  verschiedenen  Mengen  Kieselsäure 
gleichmässig  in  Fluss,  es  bilden  sich  chemische  Verbin- 
dungen, während  bei  dem  Garnkirker  Thon  noch  immer 
mehr  ein  Gemenge  von  Thon  und  Sand  sichtbar  vorhanden. 
Wir  erhalten  dort  eine  durch  und  durch  porcellanartige, 
hier  eine  mehr  conglomeratartige  Masse.  Hierzu  kommt 
der  Uebehtand,  dass  in  geringerer  Hitze  ein  solch  sandreicher 
Thon  eine  poröse^  mürbe  und  rissige  Masse  liefert,  die  die 
Ofenschlacke  begierig  aufsaugt,  eifrig  damit  und  mit  Basen 
überhaupt  in  leichtflüssigere  Verbindungen  tritt,  und  so  die 
Ursache  nothwetidiger  Zerstörung  in  sich  birgt. 

In  diesem  Umstände  Hegt  der  Grund,  wesshalb  überhaupt 
durch  Zusatz  von  Quarzsand  m  Menge,  zwar  ein  höchst  streng- 
flüssiges  und  daher  scheinbar  überraschend  haltbares  feuerfestes 
Material  darzustellen,  aber  dennoch  nie  für  die  gewichtigsten 
Zwecke  Genügendes  zu  irzielen  ist. 

Feuerfester  Thon  B  aus  derselben  Gegend. 

Dessen  Bindevermögen  ist  =^  1.  Knirscht  ebenfalls 
sehr  und  haftet  wenig  an  der  Zunge  etc. 

In  Hinsicht  der  Strengflüssigkeit  geprüft  übertrifft  er 
gleichfalls  den  Garnkirker  Thon,  jedoch  zeigte  sich  Nr.  0 
aussen  schon  ein  wenig  glasirt  Uebrigens  in  Weissglüh- 
hitze  verhielt  er  sich  gleich  ungünstig,  indem  er  als  sehr 
sandreicher  Thon  die  bezeichneten  Uebelstände  theilt 

Feuerfester  Thon  G  von  ebendaher. 

Dessen  Bindevermögen  ist  =  völlig  1  (etwa  1^). 
Knirscht  ebenso  und  haftet  der  Zunge  wenig  an  etc. 

Verhält  sich  übrigens  ebenso;  jedoch  in  Gussstahl- 
schmelzhitze war  Nr.  0  und  Nr.  1  aussen  glasirt 

Die  Thone  A,  B  und  C  gehören  zu  den  sehr  streng- 
flüssigen aber  zugleich  sehr  mageren.  Sie  sind  zu  be- 
zeichnen als  höchst  strengflüssiger  Thonsand,  die  sich, 
wie  nahe  gleich  sie  überhaupt  sind,  in  Hinsicht  der  Streng- 
flüssigkeit ordnen: 

Am  strengflüssigsten  ist  Thon  A,  dann  folgt  B,  und 
merklich  weniger  strengflfissig  ist  C. 
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Bei  den  drei  Thonen  steht  die  Strengflfis 
umgekehrten  Verhältniss  mit  dem  Bindevem 
Thon  A  am  strengflüssigsten,  so  ist  er  auch  ( 
am  magersten,  und  ist  C  am  leichtflüssigsten,  so 
am  bindendsten.  Eigenschaften,  die  sich  gemisi 
ergänzen. 

Will  man  solche  Thone  einer  mehr  maai 
Werthbestimmung,  und  dennoch  basirt  auf  di 
thode,  unterwerfen,  so  möchte  sich  folgende 
pfehlen.  Man  schlämmt  den  zu  untersuchenden 
man  sondert  den  thonigen  Theil  von  dem  sand 
Spülen  mit  Wasser. 

Bischof  bedient  sich  zum  Schlämmen  eine 
Apparates,  wie  er  von  Schulze  angegeben. 
Champagnerglases  wendet  er  Kolbenflaschen  ai 

Versuche  mit  einem  bekannten  Gemenge 
und  Sand   Hessen  ihn   die  Regeln   und  Beding 
stellen,  bei  deren  Beobachtung  Resultate  erhall 
die  sich  annähernd  zuverlässig  (auf  1 — 2  p.C. 
wiesen,  und  die  er  daher  für  die  Praxis  genügend 

Nachdem  der  Sand  durch  mehrmah  ^ 
Schlämmen  von  dem  Thone  sorgfaltigst  gesoi 
sich  augenscheinlich  überzeugt,  dass  er  mög] 
und  der  abgeschlämmte  Thon  möglichst  san 
derselbe  auf  ein  Filtrum  gebracht  und  gewogei 

Wird  der  Sand  unter  der  Lupe  oder  einer 
Vergrösserung  des  zusammengesetzten  Mikn 
trachtet,  so  zeigt  sich  dessen  oryktognostische  '. 
heit,  ob  er  andere  Theilchen,  ob  er  Glimmer, 
Hornblende,  Gyps  etc.  enthält,  und  ob  er  aus 
oder  scharfkantigen  Theilen  besteht  Beim  Vi 
mit  Säure  zeigt  sich,  ob  der  Sand  kohlenaaurei 
Eisen  enthält.  Begnügt  man  sich  mit  einer 
Bestimmung  bis  auf  mehrere  Procente,  so  kam 
Sand  auch  messen  in  einer  graduirten  Glasröl 
jedoch  Differenzen  bis  selbst  zu  10  p.C^  abhäng 
verschiedenen  Gestalt  der  Sandtheilchen  vorkoo 

Zur  Erlangung  des  Thones  wrerden  die  Ab 
den  wiederholten  Abschlämmungen  in  etnem  ff 
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linderglase  vereinigt,  mit  einigen  Messerspitzen  Salmiak 
versetzt  und  über  Nacht  stehen  gelassen.  Nach  dem  Ab- 
giessen  der  geklärten  Flüssigkeit  wird  der  Rückstand  auf  ein 
doppeltes  Filter  gebracht  und  der  Salmiak  ausgewaschen. 
Dieser  Thon  zeigt,  in  dem  Achatmörser  zerrieben,  nicht 
mehr  das  mindeste  Knirschen,  wenn  auch  zwischen  die 
Zähne  der  Thon  gebracht  noch  immer  die  Anwesenheit 
von  Staubsand  sich  zu  erkennen  giebt. 

So  geschlämmt  den  genannten  Thon  A  und  den  Sand 
gewogen,  wurde  im  Mittel  aus  zwei  Bestimmungen,  wovon 
die  eine  73  p.C.  und  die  andere  74  p.C.  ergab,  73,5  p.C. 
Sand  gefunden. 

Mit  dem  abgeschlämmten  Thone  die  bezeichneten  Cy- 
linderpröbchen  dargestellt,  wurden  sie  vergleichend  mit 
dem  Normalthone  wie  oben  geglüht: 

Nr.  0  zeigte  sich  stark  aufgebläht  zu  einem  grossblasi- 
gen Sinter. 

Nr.  1  war  aufgebläht-sinterig;  Nr.  2  glasirt;  Nr.  3  we- 
nig glasirt  und  zeigte  sich  etwas  leichtflüssiger  wie  6.  1 ; 
Nr.  4  war  kaum  glasirt  und  zeigte  sich  srengflüssiger  wie 
G.  1;  Nr.  6  war  körnig  u.  s.  w. 

Es  ist  demnach  die  Streng flüssigkeit  dieses  abgeschlämnUen^ 
Thones  =  etwa  3^. 

Das  bezeichnete  Abstäuben  zeigte  Pröbchen  Nr.  5. 

Der  Thon  Ä  enthält  demnach  26,5  p.C.  Thm  von  dem 
Bindevermögen  =  5  und  der  Strengflüssigkeit  =  3^. 

Dem  mechanisch  beigemengten  Sande  ist  als  dem^ 
leicht  und  überall  ersetzbaren  Bestandtheile  wenig  Werth' 
beizulegen,  im  Gegentheil  für  die  gewichtigsten  Anwen- 
dungen ist  er  ein  unerwünschter  Begleiter. 

Ebenso  behandelt  enthält  der  genannte  Thon  B  ina, 
Mittel  aus  zwei  Bestimmungen  30  p,C,  abgeschlämmten  Thon 
vofi  dem  Bindevermögen  =i  6  und  der  StrengflUssigkeit  =  4. 

Von  zwei  Schlämmversuchen  gab  jeder  70  p.C.  Sand. 
Vergleichend  geglüht  verhielt  sich  Nr.  0,  1,  2  und  3  wie 
bei  dem  vorigen  Thone,  Nr.  4  war  mehr  glasirt  und  er- 
schien gleich  strengflüssig  wie  G.  1  u.  s.  w\ 

Ebenso    behandelt  enthält  der   genannte  Thon  C  im 
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Miüel  27,5  p.C.  (von  72  und  73  p.C.)  van  dem  Bn 
=-  6  und  der  Strengflüssigkeit  =  3. 

Nr.  0  war  wenig  aufgebläht  zu  einer  we 
blasigen  Porcellanmasse.  Nr.  1  war  nicht  aufge 
stark  glasirt»  Nr.  2  glasirt,  Nr.  3  weniger  un 
gleich  strengflüssig  wie  6.  1  u.  s,  w. 

Zur  Controle  wiederholte  der  Ver£  die  S< 
suche  mit  drei  Thonen,  deren  chemisch  gebu 
mechanisch  beigemengte  Kieselsäure  mit  gross 
analytisch  bestimmt  wurden. 

Die  Thone    (bez.  G.  H.  und  J.)    sind    aus 
enthalten  gerade   sehr  verschiedene  Sandmengen, 
treffen  gleichfalls   in  der  bezeichneten   Prüfung 
Garnkirker  Thon  in  Hinsicht  der  Strengflüssig^ 

Die  ganze  Menge   der  Kieselsäure    wurde 
wohnlichen  Weise  durch  Aufschliessen  etc.  bes 

Zur  Ermittelung  der  mechanisch  beigemeng 
säure  wurde  1  Grm.  des  bei  100®  getrocknete 
vers  in  einer  Platinschale  mit  überschüssige 
säure,  welche  mit  etwas  Wasser  verdünnt 
12  Stunden  lang  erhitzt,  zuletzt  bis  zum  Verd; 
Hydrats.  Man  fügte  alsdann  Wasser  zu,  ftltrirte 
den  Rückstand,  welcher  aus  Sand  und  abg 
Kieselsäure  bestand,  gut  aus.  Der  Rückstand 
dann  mit  überschüssigem  kohlensauren  Natron 
andauernd  so  lange  gekocht,  bis  auf  Zusatz  y 
keine  Trübung  mehr  entstand  und  der  unge 
nach  dem  Abfiltriren  heiss  und  gtu  ausgewaschi 
und  gewogen. 

Gefunden  wurde  in  100  Thellen  bei: 

Thon    6.  H. 

Ganze  Menge  der 

Kiesetoäure  47,42 

Kieselsäure  als  Sand   8,55 
Dmrch  Schläa^mfin  im  ^ 

MiUel  aus  zwei  Be-     9,5  | 

Stimmungen  ^ 

Im  Ganzen  stimmen  die  mechaniach  gefündei 
für  den  Sand  mit  den  analytisch  erhaltenen,  di 


58,88 
26,74 
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bei  Wiederholungen  auch  nie  genau  zutreffen»  gut  über- 
ein, wenn  auch  sie  im  Durchschnitt  stets  etwas  höher 
ausfielen,  was  seinen  Grund  in  nachweislich  beigemengten 
Thontheilchen  hat  Anderwärts  könnte  es  auch  geschehen 
dass  bei  dem  langen  Kochen  mit  Schwefelsäure  und  wie- 
derholtem Auskochen  mit  kohlensaurem  Natron  geringe 
Mengen  von  Staubsand  sich  lösten. 

Bestimmt  die  Strengflüssigkeit  der  drei  Thone,  unmil- 
telba^  genommen,  ist  J  der  strengflüssigsiev  dann  folgt  H 
und  dann  6,  was  in  Uebereinstimmung  mit  dem  abneh'- 
mend^i  Sibudgehalte  und  in  diesem  Falle  mit  den  Mengen 
der  Kieselsäure  überhaupt  steht 

Vergleichende  Zusammenstellung  der  Resultate: 

Bei  Thon        G.  H.  und  J. 

a)  so  unmittelbar  geprüft 

ist  das  Bin-  „xi;^  4  n  v         « 

devermögen  =  ^«1»«  1-  -0.        «  nahezu  L 

istdieStreng-       am  wenigsten        weniger        am  streng- 
flüssigkeit  strengflüssrg.      strengflüssig    flüssigsten. 

b)  geschlämmt 
90,5  7^  HS 


=  2.  x=  i. 


an  Thon  in 
Procenten 

ist  das  Binde- 
vermögen *) 

Vergleicht  man  hiernach  die  Thone  unter  sieh,  so  steht 
H  als  73procentiger  Thon  mit  der  Strengflüssigkeit  »=:  14 
oben  an,  doch  ist  sein  Bindevermögen,  uur  ^.  mid  tritt  er 
in  dieser  Hinsicht  gegen  den  Thon  6,  der  QQproceBtig 
mit  dem  Bindevermögen  =^  2,  u)e$eiub'ch  zurück,  dessen 
Strengflüssigkeit  aber  ==^  weuigejc  als  3  iat.  Uodweir 
felhaft  der  geringwe];thigate  ist  der  nui;  54iF90Gientige 
Thon  J  mit  der  Strengflüssigkeit  =^  und  dem  Bindever- 
mögen =  1. 


•)  Die  Thone  wurden  stark  getrocknet  durch  vorherige  Erhitzung 
eingesandt,  wodurch  sie  an  Bindevermögen  eingebüsst  hatten. 


durchaus  verschiede 

Die  Prüfung  vo 

wesentlichen    Eigen 

verhältnissnaässiger 

dem  Consumenten  z 

lativ  besten  auszuw 

Wiewohl,  fährt 

für  kieselreiche  unc 

kirker  Nornaalthon, 

schiedensten  ihm  b 

derselben  Methode  si 

fahren,    durch  imn 

wichtigen  Gegenstj 

Seiten,    zu  verfolg 

Bemerkungen,   wir 

dem  grössten  Danl 

Beschäftigt,  di< 

unter  einander  un 

nen,   die  ihnen  gk 

beschriebenen    Vei 

stellt  er  Industriel 

glichen  zu  haben 

Stdh  dieselben  unl 

zukommen  zu  lass 
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XLIII. 

Ueber  die  Zusammensetzung  des 
Ultramarins. 

Die  differenten  Ansichten  über  die  Constitution  des 
künstlichen  Ultramarins,  welche  neuerdings  Breunlin 
(8.  dies.  Journ.  LXVIU,  299)  und  Wilkens  (s.  dies.  Journ. 
LXIX,  417)  dargelegt  haben,  sind  von  Dr.  A.  Bock  mann 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  GXVm,  212)  einer  kritischen 
und  experimentellen  Prüfung  unterworfen  worden  und  das 
Resultat  derselben  hat  sich  zu  Gunsten  Breunlin's 
herausgestellt. 

Der  Verf  hat  mehrere  Sorten  blauen  Ultramarins 
einer  Fabrik,  welche  völlig  frei  von  Eisen,  Schwefelsäure, 
Chlor,  Kalk,  Magnesia  und  Kali  waren,  mit  Wasser  aus- 
gewaschen, bei  100®  getrocknet,  mit  Salzsäure  zerlegt,  die 
Kieselsäure  wie  gewöhnlich  unlöslich  gemacht,  im  Filtrat 
Thonerde  und  Natron  bestimmt  und  aus  dem  Rückstand 
mittelst  Kalilauge  Kieselsäure  und  Schwefel  ausgekocht 
Dann  hinterblieb  nur  ein  wenig  weisser  Thon  (als  Rück- 
stand in  der  Analyse  bezeichnet).  Eine  andere  Probe 
diente  zur  voluminometrischen  Bestimmung  des  durch 
Salzsäure  frei  gemachten  Schwefelwasserstoffs.  In  einer 
dritten  Probe  wurde  sämmtlicher  Schwefel  durch  rauchende 
Salpetersäure  oxydirt  und  als  Schwefelsäure  bestimndt. 
Aus  dieser  berechnete  man  den  Schwefel  und  zog  von 
diesem  den  als  Schwefelwasserstoff  gefundenen  Schwefel 
ab;  die  Differenz  repräsentirt  dann  denjenigen  Schwefel, 
welcher  bei  der  Zersetzung  des  Ultramarins  durch  Salz- 
säure in  der  Gestalt  von  präcipitirtem  Schwefel  zur  Ab- 
scheidung gelangt.  Die  Resultate  der  Analysen  von  4  Pro- 
ben sind  folgende: 

Jonrii.  f.  pmkt.  Chtmit.  LXXXIV.  6.  24 


^mg)  giiiftjmufPteli^Dg  Ott  UtaftMtfidi. 

1.  t.  3.  4. 

Thonerde  28,82  28.67  29,32  29,64  25,88  25,85  26,79  26,93 
Kieselsäure  38,89  38,94  37i«4  8f,52  37,96  37,28  36,77  36,57 
Natrium  16,09  15,51  uHi  1475  18,74  19,19  17,66  17,73 
Natron  3,11    ß,51    3,83    3,37    4>7    4,31:    iJi^O    3,17 

Schwedt  (fn-'^'         ■'  ••  •  •     '   . 

HS)  2,08    2,09.  ?JBO    2,gr    2,38    2.56    2,22    2,21 

Schwefel  (als  " ' ' 

lac  sulph,)  7,51  7,49  8,21  8,24  10,00  9.72  9,07  8,98 
Böckstaud 

(Thon)       2,9Ö    3,26    4,31    4,60    0.94    0,91     3.79    3,85 

Ziebt  man  den  uuweaentUcben  Oehult  ¥on  Tbon  ab, 
so  ergeben  die  Zahlen  aus  1,  3^  und  4  ein  Ytrhattniai 
zwischen  Si,  &L  und  Na  wfe  es  Brexinlin  in  seiner  F6^ 
DMl,  Na4äl4Sie,  angenommen  Kat,  und  der  Reat  6es  Na- 
trons bildet  als  Natrium  mit  s&mmilichem  Schwefel  gerade 
NaSs.  Die  Zahlen  der  Analyse  4  stimmen  Im  Tbonerde- 
gehalt  mit  Wilken's  Zahlen  zuaammen. 

Man  darf  nun  wohl  annehmen^  dass  das  Natroo-Tboü' 
erde-Silicat  im  Ultramarin  keine  constante  Zusammen- 
setzung hat,  aber  dass  kein  Natron  im  Silicat  enthalteo 
sei,  wie  Wilkens  annimmt,  sondern  dass  dasselbe  theHe 
mit  unterschwefliger  Säure»  theils  als  Einfach-Schwefel- 
natrium  vorhanden  sei,  dagegen  sprechen  sowohl  die  obi- 
gen Versuche  des  Verf.,  als  auch  das  sonst  bekannte  Ver- 
halten des  Schwefels  gegen  Alkalien. 

Bei  der  Temperatur,  welch«  bei  der  DarsteUuog  im 
Ultramarins  angewendet  wird,  ist  die  Existenz  des  vuM^ 
schweiligsauren  Natrons  undenkbar,  dieses  wird  SK^hon  ia 
massiger  Hitze  bekanntlicb  in  Sul&t  und  Quintiaulfartl 
aserlegt  (4.Na^»3Ni£  und  NaSs).  Auch  die  Versuche 
sprechen  nur  für  die  Anwesenheit  ehies  Pcdyauliurets  im 
UltramaFin.  üüebergiesst  man  den  Farbstoff  mit  starker 
Salzsäure»  so  entveiobt  Scbwefehrasseraloff  mit  dem  ei^eBk 
tbumlichen  steofaendsn  Oerucb  des  WasaerBtoi£ttiper8ulfid& 
Zerlegt  man  ihn  durcb  verdäfiante  Silfeainm^  so  isl  keitie 
schweflige  Säure  in  der  Lösung  zu  entdsoken,  aber  aasä 
keine  Pentathionsäure ,  was  doch  zu  erwarten  wäre,  da  S 
und  2HS  aich  nicht  unmittelbai!  hi  S8>  und  2H.  zerselses 


ifcüsammentetkang  ^et  uitramarins.  ifl 

Die  Titrirung  mit  Jod  lUli^l.biG:  auf  die  Anwesenheit  des 
US  .  scl^llessen.  Endlich  spricht  |ur  ,  die  .  A^iM^esenheit 
^  *flAflkcii-§<itf^felfeVn4lriiim&;  im  bltrÄiffarlh  das  ter- 
halten  dWi  i^ftinM  IRlrMiUVM.  ^  't^^sey- 'betrachtet 
Breunlin  als  eine  Verbindung  desselben  Thonerde-Na- 
tron-Silicats ,  welches  im  blkiien  Ultramarin  enthalten  ist, 
mit  NaSs.  Erhitzt  man  d«8  grifte  zum  schwachen  Glühen 
an  der  Luft  für  sich  oder  unter  Zusatz  von  Schwefel,  so 
wandelt  es  sich  1h  YAah^ik  uih  äfid  W&i^er  zieht  Natron- 
sulfat aus.  Erhitzt  man  das  grüne  Ultramarin  mit  Salmiak, 
tiö  ehtweiciiieln  Ainmöhfak  lih^  Öc6wSrelammon,  es  wird 
bläu  und  Wasser  zieht  Chlornätnum  aus.  Letzteres  ge- 
66hieht  auch,  wenn  trdcknes  satzsäurefreies  Ohiorgas  meh- 
ret^  Ötuhdeh  lang  üfeer  erwärmtes  grünes  Ultramarin  ge- 
leitet wird,  ohne  dass  Öhlorschweifel  dabei  e^tsteht  Leitet 
lülEtn  S^hweäige  Säure  über  grünes  Ultraniarln  und  erhitzt 
'ätärk,  so  handelt  es  sich  ebenfalls  in  blaues  Ultramarin 
um  und  Wasser  entzielit  ihm  iTaironsulfat.  in  allen  diesen 
Fällen  wird  eiii  Ü'lieii  ^atriufn  dem  if^aSs  entzogen  und  es 
wirft  sich  iet  /relgewordiene  Anthei^  Scnweifei  auf  das 
hbrige  ^ulf'üret,  um  damit  Quiniisulfuret  zu  bilden.  \^e- 
i!iigsten8  sclieint  dieses  die  einfachste  Deutung  der  ange- 
führteh  Tatsachen. 

SthUesdlich  hat  terViarf.  StdlKel's  Versüeh  («.  die^. 
Joum.  LXVin,  296)  wiederholt  und  die  Angabe,  dass  sich 
gränes  und  blaues  Ultramarin  bfim  ErhÜKeik  im  Wasser- 
jtofllBtromf  unter  Abgabe  von  Schwefelwass^stoff  entfärbt, 
bestätigt  gefunden,  obwohl  Gentele  sie  bestreitet 
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XLIV. 

Verbindungen  der  poly atomischen. Alkohole 
mit  den  zweibasischen  Säuren. 

Von 
Deiplati. 

(Campt  rend.  t  XLll,  p,  216 J 

Die  Verbindungen  des  Glycerins  und  der  zuckerard- 
§en  Stoffe  mit  den  einbadischen  Säuren  sind  von  Berthe- 
lot ausfuhrlich  untersucht  worden,  dagegen  ist  die  Ein- 
wirkung der  zweibasischen  Säuren  auf  dieselben  polyato- 
mischen  Alkohole  noch  wenig  bekannt,  dieselbe  bietet  aber 
besonderes  Interesse  durch  die  grosse  Verschiedenheit  und 
den  sauren  Charakter  der  meisten  Verbindungen,  welche 
auf  solche  Weise  entstehen  können. 

Ich  wählte  als  Ausgangspunkt  bei  dieser  Untersuchung 
eine  gut  charakterisirte  zweibasische  Säure,  die  Weinsäure 
und  einen  dreiatomischen  Alkohol,  das  Gljcerin.  Zwischen 
beiden  können  folgende  Verbindungen  angenommen  wer- 
den: 1)  eine  saure  Verbindung,  gebildet  aus  1  Aeq.  Wein- 
säure und  1  Aeq.  Glycerin  unter  Elimination  von  2  Aeq. 
Wasser,  dieselbe  entspricht  der  Sulfoglycerinsiure  Fe- 
lo uze's;  2)  eine  saure  Verbindung  aus  2  Aeq.  Wein- 
säure und  1  Aeq.  Glycerin,  unter  Austreten  von  4  Ae^ 
Wasser  und  3)  eine  saure  Verbindung  aua  S  Aeq.  Wein- 
säure und  1  Aeq.  Glycerin  unter  Austreten  von  6  Aeq. 
Wasser  entstanden. 

Ausserdem  kann  jede  dieser  3  Kategorien  von  Verbin- 
dungen wieder  mehrere  andere  saure  Verbindungen  in 
eich  fassen,  je  nachdem  das  Glycerin  mehr  oder  weniger 
Wasser  bei  seiner  Vereinigung  mit  Weinsäure  verliert 

1)  Glycertmonotartrmsdure,  C|4Hi20u  =  C8HiO|i+  CtHgOi 
— 2H0,  einbasisch.  Entsteht  beim  Erhitzen  gleicher  Theile 
Weinsäure  und  Glycerin  während  4  Stunden  auf  100^. 

Das  Kalksalz  hat  die  Formel:  C|«niiCaO|«.  (Dasselbe 
ist  schon  von  Berzelius.  erhalten  worden). 


mit  den  zweibasischen  Sänren.  '         S73 

Das  Barytsalz  ist  Ci4H||BaOis. 

Ich  habe  auch  das  Magnesia-,  Blei-,  Kupfer-,  Zink- 
und  ^U)t>erai^9  dargestellt;  ,^ie  sind  alle  löslich  .^u  Walser 
und  zersetzen  sich  in  Berührung  mit  demselben  langsam, 
wobei  das  Glycerin  von  Neuem  die  Elemente  des  Wassert 
fixirt  und  die  Säure  sich  regenerirt.  Diese  Zersetzung 
wird  befördert  durch  das  Wasser  des  Baryts  oder  des 
Kalks. 

2)  GlyteridUartrinsäure,  C,2Hu02i  =  2(CgH«0|2)  +  C6HgOt 
—  4H0,  zweibasisch;  entsteht  durch  fönfstündiges  Erhitzen 
auf  100®  gleicher  Theile  von  Säure  und  Glycerin  bei  Ge- 
genwart einer  gewissen  Menge  Wasser. 

Kalksalz,  Cs2Hi4Ca202s.    Barytsalz,  CsiHMBasOse. 

3)  Epi§lyceriditartrm8dure ,  C22Hi«02«  ==  ZCCgHcOia)  + 
+  CeHtOe  — 6H0,  einbasisch;  unterscheidet  sich  von  der 
vorigen  nur  durch  2  Aeq.  Wasser  weniger  und  eine 
entsprechepde  Verringerung  dei:  Basicität;  sie  entspricht 
dem  Epidichlorhydrin  Berthelot^s  und  entsteht  beim  Er* 
hitzen  auf  140®  wäbreod  langer  Zeit  aus  gleichen  Theilen 
Säure  und  Glycc^rin. 

Kalksalt,  CasHuCaOM.    Barytsalz,  GssHuBaOs«. 

4)  Glyeeritn'tartrmsdure,  CioH220a8 =3(C8HiO|2) + CsHgOs 
--r4H0,  vierhasisch.  Bei  Bildung  dieser  Verbindung  liegt 
die  Menge  des  eliminirten  Wassers  unter  der  normalen 
Menge  von  6  Aeq.,  während  ein  entsprechender  Theil  der 
Basicjttät  der  Weinsäure  erbalten  bleibt. 

Man  erhält  diese  Säure  durch  Erhitzen  der  Glycöri* 
ditratrinsäure  mit  ihrem  25  fachen  Gewicht  Weinsäure  dder 
besser  aus  1  ^h.  Glycerin'  mit  4  Th.  Weinsäure  und  Er- 
halten der  Temperatur  auf  140®  während  30  Stunden. 

Kalksalz,  CtoH|8Ga40|s.    Barytsalz,  €i^Hi8Ba40tt. 

Ich  habe  diese  Formeln  durch  Verseifung  der  Salze 
eontrolirt. 
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Zusammengesetzte  Aether  de»  Gb 

Von 
A.  Iidnreiifo. 

(Campt  rend.  t.  Z,  p.  P/J 

Die  ünter9Uf2hungen  vpp  Würtjs  über  die  ; 
Bch^n  All^QbQle  ^abisn  ^es^gt,    dass  dieae  Vex 

bezogen    werden    könneB    auf  B  MoK  Wasser  ^ 

welchen  2  At.  Wasserstoff  ersetzt  sind  durch  e 
atomischen  Kohlenwa9sei?8toff' von  der  Formel  -< 
zwei  anderen  Atome  können  ersetzt  werden 
Padicale  von  Säuren  oder  einbasischen  Alkohole 
solche  Weise  entstehen  die  susammengesetrt 
des  Glykols. 

Man  kann  diese  Verbindungen  durch  \t 
Verfahren  erhalten;  das  folgende  ist  das  lei< 
Darstellwg  der  KosammepgeietztM  JUiÜkfg  mit 
calen- 

Z\aammmg»et%t9  A^hmr  «mT  «oms^  emmigm%  Bm 
erhält  sie  leicht  dusch  £rhitae»  äqvHmlentar  M 
Säure  und  Glyhol  ip  isersehloessneii  BiSbMii 
200^.  Die  folgende  GUeicbuiig,  in  weleher  R  d 
iv<  Siur6i  be^eichnsli»  druekt  die  EnAalehun«  < 
i^ua: 


H 

»Jürkoi, 


/^^■^th}^^^    5  l^j 


S.+H;iO 


Mim    ^BMiamtfir 

gesetzter  Aether. 

Man  erhält  nach  dieser  Methode  die  Aether 
ich  habe  folgende  dargestellt 

Mtmoessigsauret  Glykol^  -BiUtQ^Q^,    Man    erli 

Talente  Mengen  von  Glykol  und  reiner  Easigsäi 


löUs- 
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»f^bmoU>e«er  Behrft>  eäien  Tag  laof^  Auf  200<^  öffhet  als- 
.nn  die  RöHre  und  destillirt  die  Flü8sigk«il»  Indem  man^ 
.8  üb^r  |80®  destillirende  Product  besonders  auflEängt, 
.ssielbe' 1l^,.  wie  Eig^schäfte'n  und  Analyse  zeigten,  das 
n  AtkindMi  auf  sndere  Wetee  darge^dUtci  monoesdlg- 
wtfi  GlfkdL 

Monohuttersaures  Glykol  'BsHnOt  oder  '&4H70}0|,   auf 

H  ) 
eiche  Weise  dargestellt  ^  siedet  gegen  220^.  Farblose^ 
Ige  Flüssigkeit,  die  auf  Papier  einen  ziemlich,  bleibenden 
eck  erzeugt,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  allen  Ver- 
Itnissen  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  deutlich  nach 
ittersäure  riechend. 

«1H4      1 
Monovaleri^uHHurres  Glyht,    iGiBiiOi    od^p  -^sHioOfOa, 
■  .  H       J 

en    so   dargestellt V    lei^t   grMse  Aehi»lichlDeit    in    den 
ysi kaiischen  EigenschäfÜ^tt  mit:  d'em  vorigen^  tlecht  nach 
tleriansäure;  ist  farblos,  ölig,  udlöfllich  in  Wasser,  löslich 
Alkohol  und  Aatiiar,  siedai  bei  24Q<^. 

Die  BenxoitäüvB  gkibi  a«f  dieselbe  Art  mit  überschüs« 
ftam  Mkohak  briiasdek  dlbetetr^ures  Olykol  (Würtz), 
a  UiB«taild«  de»  vielleicht  däwcm  hemdlirty  dasa  diese 
iure,  indem  sie  im  Glykol  schmilzt,  sich  im  Uebersohtijlf 
dfer  Me  umgebenden  Flüssigkeit  befindet,  und  dass  das 
Mn^lftMreii  Ofty\ad[  lAhbi  durefb  üti^füe^tlftsiges  Glykol 
rsitÄt  i^frä, 

Aether  m«r  stoet  RadieaUn  (UrsMm^  Säure.  Die  A^her 
ßser  Art  erhielt  Würtz  durch  Einwirkung  von  Brom- 
hylen  auf  die  Silbersalze;  sie  bilden  sich  auch  durch 
irkung  desselben  Bromürs  auf  die  ia  verdünntem  Alkohol 
lösten  Kalisalze,  aber  durch  das  im  Alkohol  enthaltene 
asser  zersetzt  sich  das  Pr<>duct  theilweiae. 

Diese  Aether  entstehen  aber  sehr  leicht  bei  Einwir« 
kng  übersehusAigar  Säure  auf  Glykol  oder  auf  den  Ae^her 
it  einem  einzigen  Badical^  derselben  Säure.  Die  Reaction 
Itt  schwerer  ein,  weil  daa  schon  mit^  einem  Säureradical 
irbundeae  Glykal  viel  weniger  Affinität  zu  dem  zweites 
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hat  Ich  habe  dargestellt  das  diessigsaore  Glykol  Ton 
Würtz  tind  das 

Divaleriansaure    Glykol,    "^itB-nQ^    oder   2r"6kH  O))^** 

Oelige  Flüssigkeit  gegen  255^  siedend,  unlöslich  in  Was- 
ser, löslich  in  Alkohol  und  Aether,  zeigt  viel  Aehnlichkeit 
mit  dem  vorigen,  besonders  in  seinen  äusseren  Eigen- 
schaften. 

Aether  mit  zwei  verschiedenen  Radicalen  oder  gemischte 
Aether,  Diese  Aether  entstehen  durch  Behandlung  des  ein 
einziges  Säureradical  enthaltenden  Glykoläthers  mit  einer 
anderen  Säure  nach  dem  oben  beschriebenen  Verfahren. 
Nennt  man  R  und  R'  die  zwei  Radicale,  so  kann  die  Re- 
action  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt  werden: 

Aether  mit  Säare  mit  Gemischter 
einem  Säare-  einem  an-     Aether. 
radical.      deren  Ra- 
dicaL 

Es  wurde  auf  solche  Weise  das  essigbottersanre  Gly- 
kol erhalten,  das  Simpson  durch  Einwirkung  des  essig- 
chlorwasserstoffsauren  Glykols  (Chloracetin)  auf  buttersanres 
Silberoxyd  darstellte,  sowie  auch  das  essigbaldriansaure 
Glykol. 

€iH4    ] 
Bstigbaldriansaures    Glykol,    -GfHis^«    oder  -^sHiOw^ 

Oelige,  farblose,  neutrale  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Aether  und  Alkohol,  siedet  gegen  230^. 

Alle  diese  Aether  destilliren  ohne  Veränderung  und 
erleiden  durch  Wasser  eine  ähnliche  Zersetzung  wie  die 
zusammengesetzten  Aether  des  Aethylalkohols  oder  die 
entsprechenden  Glycerinverbindungen ,  d.  h.  sie  spalten 
sich  wie  diese  letzteren  in  Alkohole  und  in  Säuren  oder 
in  intermediäre  Verbindungen.  Dieser  letztere  umstand 
erklärt  die  Bildung  des  mehr  oder  weniger  reinen  mono- 
essigsauren Glykols  bei  Einwirkung  des  Brömäthylens  auf 
in  verdünntem  Alkohol  gelöstes  essigsaures  Kali.  Das 
entstehende  Diacetat  zersetzt  sich   theilweiaa  durch  Wir. 


Notizen.  37T' 

kung  des  Wassers,  und  das  erhaltene  Product  zeigt  eine 
veränderliche  Zusammensetzung  je  nach  der  Concentration 
des  Alkohols  und  der  Dauer  der  Operation. 

Die  Salze,  welche  andere  Fettsäuren  mit  Kali  bilden, 
sind  schwieriger  zersetzbar  durch  Bromäthylen,  in  Folge 
ihrer  geringeren  Löslichkeit  in  verdünntem  Alkohol.  Das 
Endresultat  ist  übrigens  dem  soeben  erwähnten  analog. 


XL  VI. 
Notizen. 

1)   Verhatten  der  u>asserfreien  Benzoesäure  gegen  CUorwaiter- 
ztoff  und  Schwefelwasserstoff. 

Um  zu  erfahren,  ob  die  Zersetzung  der  Anhydride  mit. 
Chlorwasserstoff  analog  der  mit  Wasser  sei,  hat  S.  Mos- 
ling  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVIII,  303)  einige  Ver- 
suche angestellt. 

Wenn  Benzoesäureanhydrid  in  trocknem  Chlorwasser- 
stoff gelinde  erwärmt  wird,  so  destillirt  Benzoesäure  über, 
welche  mit  Chlorbenzoyl  durchtränkt  ist    Diese  Umwand- 
lung veranschaulicht  sieh  durch  die  Gleichung: 
C^gHioOe  +  HCl= CuH^O,  +  CuH.OjCl. 

Erwärmt  man  B^nzo^anhydrid  in  trocknem  Schwefel- 
wasserstoff bei  130®  lange  Zeit,  so  findet  man  viel  Ben«* 
zoesäure  und  wenig  gelbe  Oeltropfen  in  der  Vorlage, 
während  der  rosenrothe  Retorteninhalt  beim  Erkalten  er- 
starrt, nur  schwierig  in  kochendem  Alkohol  sich  löst  und 
daraus  farblose  Krystalle  abscheidet,  die  am  besten  au« 
Schwefelkohlenstoff  umkrystallisirt  werden.  Sie  sind  un- 
löslich in  Wasser,  schwer  in  kaltem  und  kochendem  Wein- 
geist, leichter  in  Aether  löslich  und  bestehen  aus  Benxoyh' 
iupersulfid,  CuBt^O^S^  oder  C|«HsOs8s. 


37^  Voüzm. 

Berechnet. 
C  «0,4    61,4  61,3 

H     8,7      3,S  3,6 

S    ^      —      14^         23i4 
O     —      —       —  117 

ßfii  123^  schmelzen  die  Krystalle  und  zecsetzea.  sicli 
wenige  Gr^de  darüber,  indem  sie  roaenroth,  dann  grünlich, 
zuleUl  dunkel,  werden.  Salpetersäure  und  alkohoUscbe 
Bleizuckerlösung  zersetzen  sie  nicht,  aber  weingeistige 
Kalilösung  in  Benzoesäure  und  Kaliumpolysulfuret.  Wie 
die  Bildung  derselben  vor  sich  geht,  lässt  sich  wegen  Un- 
kenntniss  der  Nebenproducte  nicht  genau  angeben. 


2)  üeber  die  Entfärbung^  der  IftßUeB^  J(bdstärke  beim  Erhitzen 

und  das  Wiederhervortreten  ihrer  Farbe  beim  Erkalten 
de^  Lösung  hat  E.  Baudrimont  (Compt.  rend.  t,  LT,  p,  S25) 
Versuche  angestellt,  deren  Resultate  die  folgenden  sind: 

1)  Eine  Lösung  von  Jodstärke  bleibt  blau,,  selbst  beim 
Kochen,  wenn  sie  stets  überschüssiges  Jod  enthält 

2)  Die  EntjCärbung  der  Jodstärke  beruht  auf  einer 
Ausscheidung  von  Jod,  dessen  Dämpfe  sich  über  der  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit  ansammeln. 

8)  Das  WiederbiSfuen  der  Flüssigkeit  beim  Ei^alten 
rdhrt  von  eintretender  Absorption  dieser'  Joddämpfe  her, 
denn  entfernt  man  durch  Einblasen  von  Luft  oder  Kohlen- 
säure die  Joddämpfe  von  der  Oberffäehe  der  heissen  Flfit- 
sigkeit,  so-  bleibt^  die  Jodstärke  8u:eh  nach  dem  Erkalten 
fajrblo«,  ja  sie  wird  sogar  in  der  Kälte  entfärbt,  wenn  man 
dwrcb  eime  verdünnte  Lösung  deiisdlben  lange  Zeit  Luft 
oder  Kohlwaäure  leitet. 

Pas  Kntfavben  oder  Wiederblänen  kaaa  beliebig  oft 
^ederibolt  werden,  w^nnr  nur  der  Joddampf  nicht  von  der 
BlAssigkeii  oaAweiqhen  kann,  wenn:  mao:  aiao  b.  B.  die 
J<>dstii^löe)iuig  i«  einer  sogesetoMutzett^en  und  nur  anr 
HMfte.'  dimit,  gefüilten  Höhte  erwärmli  «n4  erkatlM 
lämW  aic^  e«tförfbt*  aichi  aber  settasi  bei.  IQO^  iMüt, 
die  Röhre  ganz  mit  dM.ii'lfia^glieltr  ajigefimtM,,  ao 
kein  Joddampf  aus  der  Flüssigkeit  austreten  kann« 


Die  braune  Lösung  des  Bijodürs  des  Kaliums,  welche 
nach  der  allgemeinen  Annahme  beim  Auflösen  von  1  Aeq. 
Jod  in  1  Aeq.  Jodk9.Uup  ept^t^hen  s/pll,  entfärbt  sich  nach 
Baudrimont  beim  Scbütteli^  mit  Schwefelkohlenstoff 
vollständig  und  hinterlässt  nur  gewöhnliches  Jodkalium, 
I(J,  wtl>ren4  der  ScJs^wefelkoblmistoff  dabei  di«  bekannte 
schpoe^.  violette  Fa^rbe  von  aufgelöstem  Jod  annimmt 
Diei^a  beweist,  dass  d»s  Jod  mjU  dem  Jodkalium  in  dei 
erwähnt^p  bra^ncin  Lösiung  nicht  verbunden  sondern  nur 
aufgetlqsli  ist,  weil  es  schon  duijcb  ei»  so  einfaches  LS* 
sungsmitt^l  daraus  entfernt  werdeo  kann,  ja  ea  geht  daraus 
heryor,  dass  der  Schwefelkohlenstoff  ein  energischere 
Lösungsi^Um  für  Jod  ist  als  das  JodkaUum. 


3)   lieber  aapälur$tiw$  Sähe* 

Von  den  Salzen  der  Oxalursäure  hat  P.  WaagQ 
einige  untersucht  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVIII,  301). 

Die  Sä^ure  wurde  aus  Alloxan  und  Blausäure  vermit- 
telst kohlensaurer  Alkalien  gewonnen,  und  zwar  zunächst 
das  Natrot^als^.  Bei  Zusai^z  des  Natroncarbonats  zu  einer 
lauwarmen  Lösung  von  Alloxan  mit  ein  wenig  Blausäure 
schied  sich  zuerst  dialursaures  Natron  aus  und  aus  der 
abgegossenen  Flüssigkeit  beim  Abkühlen  warzenförmige 
Krystalle  des  oxalqrsauren  Natrons,  CeH|NaNsOt,  welche 
bei  100^  nichts  an  Gewicht  verloren.  Das  Salz  ist  in 
Wasser  schwerer  löslich  als  das  Kalisalz. 

Das  Kalksah  krystallisirt  beim  Abkühlen  einer  mjlt 
Chlorcalcium  vermischten  Lösung   des  oxalursauren  Kalis 

lA  farblosen  Nadeln  9M^  QgHtNjCaOg  +  ZH.  die  sich  i,a 
483  Th,  Wasser  von  + 15^  und  in  20  Th.  siedendem  lösen* 

Das  Biaryisah  wird  auf  abliebe  Art  wiie  das  vorige 
dargestellt  und  hat  a^^loge  Eigenschaften.  Die  Kry^tiiUf 
verliere^  ijhr  W^ßser  (?  JIU  c^rst  bei  130®  vollständig.  uM 
lösen  sich  in  633  Th.  WiW«e^  vx^n  ^^  und  in.  ^5  TX 
](pchen4eni. 

Der  Ni^^^rscblftg,  dei^  B5^ry,t^^^r  in  o^^auren  S$fe 
zeA  erzeugt,  lP9|  6icfe  l.^ipht  'm  Bssigsäur,^;:  bciim  Er,w^« 
4ej  i;.ösui).gj  scheidet  si^fe  Qiiial^wrep  ßw^t  f^ui,..  •.,„, 
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4)   lieber  die  feste  Koklemäure. 

Von  A.  Loir  a.  Ch.  Drion. 

(Compt.   rend,   L   LH,  p,    748.) 

In  einer  der  Pariser  Academie  den  2.  Juni  1860  ein- 
gereichten Notiz  haben  wir  angeg^eben,  dass  die  Kohlen- 
säure unter  gewöhnlichem  Druck  flüssig  gemacht  werden 
kann,  wenn  sie  bis  zu  der  Temperatur  abgekühlt  wird, 
welche  in  der  Leere  verdampfendes  flüssiges  Ammoniak 
erzeugt.  Durch  einige  Abänderungen  des  Versuchs  konn- 
ten wir  die  Kohlensäure  auch  im  festen  Zustand  erhalten, 
und  zwar  mit  Hülfe  eines  sehr  einfachen  Apparates. 

Wenn  man  flüssiges  Ammoniak  in  einen  Glasballon 
bringt,  der  mit  einer  guten  Luftpumpe  in  Verbindung  ist, 
während  zwischen  beiden  Apparaten  ein  Gefass  einge- 
schaltet ist,  das  mit  Schwefelsäure  getränkte  Coks  enthält/ 
so  sinkt  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  schon  bei  den 
ersten  Kolbenzügen  sehr  bedeutend.  Dieselbe  beginnt  bei 
—  81®  C.  fest  zu  werden,  erstarrt  bald  vollkommen,  und 
es  sinkt  die  Temperatur  bis  — 89*,  wenn  die  Luftpumpe 
gestattet,  bis  auf  1  Mm.  auszupumpen.  Diese  Grenze  ge- 
nügt, um  Kohlensäure  bei  gewöhnlichem  Druck  flüssig  zu 
machen.  Lässt  man  einen  Strom  trockner  Kohlensäure 
durch  ein  U  förmiges  in  Ammoniak  befindliches  Bohr  ge- 
hen, so  wird  die  Kohlensäure  flüssig,  man  erhält  aber  nur 
sehr  wenig,  da  die  Temperatur  nur  einige  Grad  tiefer  liegt 
als  die  der  Sättigung  entsprechende. 

Vermehrt  man  dagegen  den  Druck  nur  um  sehr  wenig, 
so  geht  der  Versuch  sehr  leicht  und  man  erhält  in  sehr 
kurzer  Zeit  beträchtliche  Mengen  fester  Kohlensäure.  Zu 
dem  Zwecke  bringt  man  in  eine  umgekehrte  Glasglocke 
150  C.C.  flüssiges  Ammoniak.  Auf  die  Ränder  dieser 
Glocke  ist  eine  metallene  Fassung  gekittet,  auf  welche 
eine  Platte  mit  zwei  OefTnungen  genau  passt  In  der 
centralen  OefTnung  ist  eine  unten  geschlossene  und  bis 
auf  den  Boden  der  Glocke  reichende  Glasröhre  befestigt, 
in  der  andern  eine  mit  der  Luftpumpe  rerbundena  Bohre. 
Die  Kohlensäure  erhält  man  durch  Erhitzen  eines  mit  ge- 
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trocknetem  doppelt-kohlensauren  Natron  gefüllten  kupfer- 
nen Kolbens,  in  dessen  Hals  sich  Ghlorcalciumstucken  be- 
finden. Der  Kolben  ist  durch  ein  Bleirohr  mit  der  in  das 
flüssige  Ammoniak  tauchenden  Röhre  einerseits,  anderer- 
seits mit  einem  kleinen  Manometer  mit  comprimirter  Luft 
in  Berührung  gesetzt  —  Nachdem  die  Luft  aus  dem 
Apparate  ausgetrieben  worden,  und  die  Temperatur  bis 
nahe  zum  Erstarren  des  Ammoniaks  abgekühlt  worden 
ist,  erhitzt  man  den  Kolben,  während  man  das  Manometer 
beobachtet  und  den  Druck  auf  3 — 4  Atmosphären  zu  er- 
halten sucht.  Es  erscheinen  an  den  Wänden  der  inneren 
Röhre  bald  durchsichtige  Krystalle,  deren  Meiige  sich 
rasch  vermehrt,  so  dass  nach  einer  halben  Stunde  das 
ganze  in  das  Ammoniak  tauchende  Stück  des  Rohres  in- 
nerlich mit  einer  dicken  Krystallschicht  (ungefähr  25  Grm.) 
bedeckt  ist  Man  kann  alsdann  den  Versuch  beendigen 
und  den  Apparat  auseinander  nehmen. 

Die  auf  solche  Weise  erhaltene  Kohlensäure  stellt 
eine  farblose  Masse,  so  durchsichtig  wie  Eis,  dar;* sie  kann 
mit  einem  Glassiab  leicht  Yon  der  Röhrenwand  abgelöst 
werden,  und  trennt  sich  dabei  in  würfelförmige  Krystalle 
mit  3 — 4  Mm.  Seitenlänge. 

Diese  Krystalle  verdunsten  an  der  Luft  langsam  ohne 
allen  Rückstand,  auf  der  Hand  erregen  sie  augenblick^ 
lieh  kein  Gefühl  von  Wärme  oder  Kälte  und  lassen  sich 
mit  den  Fingern  schwer  fassen,  da  sie  unter  schwachem 
Druck  entweichen,  wie  wenn  sie  mit  einer  fettigen  Sub* 
stanz  umhüllt  wären.  Hält  man  aber  einen  Krystall  zwischen' 
den  Fingern  fest,  so  empfindet  man  ein  unerträgliches' 
brennendes  Gefühl 

Ein  Theil  fester  Krystalle  wurde  in  eine  Glasröhre  ges^ 
bracht,  die  mit  einer  mit  Quecksilber  gefüllten  Glocke  in' 
Verbindung  stand ,  sie  verdampften  ohnei  Bückstand  und 
gaben  durch  Kali  völlig  absorbirbares  Kohlensäuregas. 

Mit  Aether  in  einem  kleinen  Porcellantiegel  gemischt 
gaben  die  Krystalle  eine  Temperatur  von  — 81®  C. 

Das  flüssige  Ammoniak  war  nach  Bussy's  Methode 
dargestellt,  nämlich  durch  Einleiten  von  Ammoniakgas  in 
einen  mit  flüssiger  schwefliger  Säure  umgebenen  Ballon, 


^I^Md  dcitÄ  die  lyünt^üiü^^  mVetmu^steii^  dWieh^rHi 
fen  SSMte  M^chl^düi^t  \eufdcf.  Mäti  erhäft  üüf  diei 
Weisö  ohne  Mühe  2  becilitek*  flüssigres  AfDmohiäk  in  w 
ikiget  Ckls  2  Stunden. 

Die  T^mpefatoren  Wurden  mit  ein^m  AlköholtheHn 
ttleter  g«m66^n.  auf  dem  2wei  feiTte  Punkt«  AYiig^e^b< 
'«Ntrdtt^  nämUeh  der  8chmel2t)titikt  d^  Eis<3fd  tihfi  A 
QuetokBllbeHä. 

5)    Üeber    die  Trennung   des  Goldes  und  Platins    pon  2mm  « 
Antimon  auf  nassem  Wege.    ReducHon  des  MisentUaridM 
durch  Platin. 

VoB  A.  B^champ  tt.  C.  Saintpi^rre. 

CCompt  renä.  t  Llt,  Jp.  757j 

Essigsaures  Eisenoxydul  redvcirt  die  Oblorlde  ^ 
Goldes  und  Platins  unter  Abseheidäng  der  Metalle,  wil 
rend  Ahtiraonchiorur  und  Zinnohlorid  selbst  beiih  Koch« 
davon  sowie  von  Eisenehlorür  nicht  reducirt  wetd^b,  ( 
daae  man  sehr  gut  qualitativ  Gold  und  Platin  bei  Gegei 
wart  dieser  Chlorüre  durch  essigaaui^es  Ei^enokydul  falk 
kanriL  Man  bann  sogar  aus  einer  Auflösung,  weh^e  Gol 
Zinn,  Antimon  und  Platin  enthält  das  Gold  duroh  Elsa 
ohlorür  ziemlich  genau  quantitativ  ausföllen»  wie  folgend 
Besjämmungen  zeigen: 

Mischungen  Gesuchte»  Ootd  1,18  ^K 

Goljl  nnd  Zinn  Gefundenes  OoM  1^17    ^ 

G<>)d  .und  Zinn  m  „       141    « 

Gold,  Antimon  und  Zinn  ^  „       1^    . 

Gold«  PlAtia,  Antimon  und  Ziiiti<        ^^  i,      1,29    » 

Gold^  Platin^  Antimon  und  Zum         „  n      1,18    • 

Als  wir  aber  dann  aus  dem  Ffltrat  dük  Phititi  dur^ 
essigsaureB  Eisenoxydul  zu  fUlen  versuchten,  stellten  iAt 
mielirenr  Sbbwl^igkeiten  ein,  so  fknden  wit  t.  B.  Hhm4 
sein  Ge1i^i^((  viel  «u  ^«Hng.  Die  genauere  iftetHichtM 
d^r  toidftwGr^geil  Bigw^bh«ft^  de«  F^aMiltr,  lihun^^ic 
abev  dar  Umstvrfd,  Mss  siöin  Chlöfaif  ntebt  ^füh  ElMMhU 
rfir  l^duoirt  wird,  brattbM  nn#  atf  tfi«  VeMitliliiinir.  dai 


KotTMii.  9t(5 

A«sr  PIfttln  t^ötdyöii'ettd  irtfkiSft  IrÖtine,  taiid  iii  Sät  Hiät  be- 
dacht es  d«Ä  EldiEJnchlürtd  ttx  Chlortirf,  währehd  ek  feelbW 
dabei  zu  ChloMd  gelöst  ^rd. 

Pt  ^  aPeaCli  =ö±  PtCli  +  iFtCk. 

Wir  fanden  de^haU)  zu  vrenig  Platin ,  weil  «toh  bei<h 
Behandeln  mit  Salzsäure  siur  Etitfetnunjg'  deä;  Mtg;«fEUKk^ 
£i3enoxyd8  stets  ein  Tbeil  desselben  in  Folge  einer  um- 
gekehrten Beaotion  wieder  auflöste.  Zur  weiterem  Nadir 
Weisung  dieser  unerwarteten  Eigenschaft  des  Platine 
machten  wir  folgende  Versuche. 

1)  10  C.C.  Platinchlorid,  0,117  Grm.  Platin  enthaltend, 
wurden  mit  essigsaurem  Eisenoxydul  reducirt.  Am  andern 
Tage  setzte  man  Ei^enchlorid  und  el^  wenig  Salzsäure 
zu,  nach  2 — Sstündigem  Kochen  war  alles  Platin  wieder 
gelöst 

Z)  5  aCv  demselben  Cblefids.  0,0585  Grm.  Ft  enthal- 
tend, und  ebenso  reducirt,  und  das  gefällte  Metall  aofiVt 
mit  Eisenchlorid  behandelt.  Nach  10  Minuten  Sieden  war 
altes  Wfedöf  gelöst. 

8)  0,291  Grm.  Platlnschwamm  C^iürcti  Giütien  aus  Pla- 
tftisalniriak  erhalten)  wurd^  im  Sandbad  mit  einer  durch 
dalzsäüre  angesütierten  £i6enehloHdT6sühg  erwSrmt  und 
durch  Zttsät2  von  Salzsüure  imtilei'  dasselbe^  t^ötüYn  erhal- 
tet!. Nach  1»— 2Ö6ttittdlger  Einwirkung  iwlöcheii  80®  und 
dem  Siedepunkt  der  Mischung  "^ar  alles  t^latiii  gelöst. 

4)  0,05  Gtm,  PUtinachwars  (nach  Lieb  ig' e  Verfahren 
dargesteiU)  blieb  bei  längerem  Kochen  mit  der  von  ua# 
angewendetes  Salasäure  ungelöst,  loete  sieb  aber  Bach 
12  stündigem  Kochen  in  Bi6encblorid  voUstäadig. 

5)  Ein  Platinblech  mU  Salzsäure«  dann  Sehwefels^re 
gereinigt  «nd  geglüht  wog  3^294  Gn»^,  nfatrhdem  ea  wahr 
xend  21  Stunden  mit  Eisenohlorid  gekocht  ,wordeii 
war,  wog  6S  3,243,  hatte  also  uny  0/töl  Grm.  nbgm 
uonun^n, 

Das  Platin  wird  also  unier  sonst  gleicbeU;  C^stan^iaa 
um  so  schwieriger  gelöst,  je  weniger  zertheilt^  je  4iebl9f 
es  ist. 

Die  angewendete  Salzsäure  und  das  Eisenchlorid  ent- 
hielt kein  freies  Chlor,   und  um  die  Lösung  des  Platins 


2g4  Notiaoii. 

nicht  zufiUligem  Chlor  zuschreiben  zu  können,  ü 
ten  wir  uns  jedes  Mal  durch  Ferridcyankalium, 
Theil  Eisenchlorid  zur  Chlorür  reducirt  war. 

Das  Eisenchlorid   war  durch   Einleiten   von 
Eisenohlorär   bereitet  und   gab    mit  Cyanid   wed 
Niederschlag  noch  eine  blaue  Färbung. 

Das  Platinchlorid  wird  von  Eisenchlorür  also 
nicht  reducirt,  weil  das  Platin  in  diesem  Falle  ei 
geres  Reductionsmittel  ist  als  das  Eisenchlorür. 


6}    Pr  e  is  au  fg  m  b  e. 

Die  Gesellschaft  der  Künste  und  Wissenschi 
€i4ie  des  art$  et  sciences)  zu  Utrecht  hat  folgende  c 
Preisaufgabe  gestellt: 

Die  Gesellschaft  verlangt,    dass   die 
Wichte  von  mindestens  zwei   Elementen, 
weise  von  solchen,  über  welche  Stas  nc 
Untersuchungen    veröffentlicht   hat,    auf 
\  naueste  (de  la  maniire  la  plu$  rigoureuse)  i 

so  viel   als   möglich   abgeänderten  Meth 
stimmt  werden  sollen. 

Der  Preis  einer  genügenden  Lösung  der  Av 
eine  goldene  Medaille  von  300  fl.  holländ.  (600 
Arbeiten  können  französisch,  holländisch,  deutacli 
teiniscben  Lettern)  englisch  oder  lateinisch  gei 
sein.  Sie  sollen  frankirt  vor  dem  30.  November 
den  Secretär  der  Gesellschaft,  Herrn  Dr.  J.  W.  6 
in  Utrecht,  eingesendet  werden.  Sie  Bollen  von 
Hand  als  der  des  Verf.  geschrieben  und  mit  eii 
siegelten  Zettel,  den  Namen  des  Verf.  enthaltend, 
sein.  Der  Termin  bleibt  aber  auch  offen  bis  tun 
tember  1868. 
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XLVIL 

Beiträge  zur  nahem  Kenntniss  des  Sauer- 
stoffs und  der  einfachen  Salzbildner. 

Von 
C.  7.  Schönbein. 

I. 

Ceber  das  Verhalten  des  Chlors,  Broms  und  Jods  zum 

wässrigen  Ammoniak  und  den  alkalischen  Oxyden. 

Allgemein  wird  angenommen,  dass  das  Chlor  dem 
wässrigen  Ammoniak  Wasserstofif  entzieht  und  dadurch 
den  Stickstoff  aus  dieser  Verbindung  frei  mache  unter 
Bildung  von  Chlorammonium.  Nach  meinen  Beobachtun- 
gen finden  jedoch  hierbei  noch  einige  andere  Vorgänge 
statt,  welche  ich  nirgends  erwähnt  finde. 

Fügt  man  zu  Chlorwasser  so  viel  wässriges  Ammo- 
niak, dass  das  Gemisch  das  Curcumapapier  merklich  stark 
bräunt,  so  vermag  es  für  sich  allein  doch  noch  die  In- 
digolösung zu  zerstören,  den  Jodkaliumkleister  auf  das 
Tiefste  zu  bläuen  und  im  Ueberschuss  angewendet  wieder 
zu  entfärben,  die  frische  Guajaktinctur  aufs  Stärkste  zu 
bläuen,  überhaupt  alle  Wirkungen  der  alkalischen  Hypo- 
chlorite  hervorzubringen,  wie  sie  auch,  falls  kein  merk- 
licher Ueberschuss  von  Ammoniak  vorhanden  ist,  den  Ge- 
ruch und  Geschmack  dieser  Salze  zeigt.  Sich  selbst  über- 
lassen, verliert  die  Flüssigkeit  unter  noch  merklicher  Ent- 
bindung von  Stickgas  diese  Eigenschaften,  langsamer  in 
der  Kälte,  rascl^er  bei  erhöhter  Temperatur. 

Diese  Thatsachen  allein  schon  machen  es  in  hohem 
Grade  wahrscheinlich,  dass  unter  den  erwähnten  Umstän- 
den ein  Hypochlorit  entstehe;  dazu  kommt  aber  noch 
Folgendes.  Wird  die  frisch  bereitete  Flüssigkeit  mit  Was- 
serstoffsuperoxyd vermischt,  so  tritt  sofort  eine  merklich 
starke  Entwickelung  von  Sauerstoffgas  ein,  und  hat  nun 
das  Gemisch  die  Fähigkeit  verloren,  die  Indigolösung  zu 
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zerstören,  den  Jodkaliumkleißter  zu  bläuen  u.  ß.  ^ 
früheren  Versuchen  gemäw  wefd^n  die  Hypochlor 
das  Wasserstofifsuperoxyd  unter  stürmischer  Saue 
wickelang  zu  Chlormetidlen  rd^uoirt,  w^8»halb 
augenblicklich  ihre  Bleicbkraft  u.  s.  w.  einbüssea 
nun  unsere  Flüssigkeit  in  dieser  Beziehung  wie  ! 
chlorit  u.  s.  w.  verhält,  so  zweifle  ich  nicht  daran, 
der  Einwirkung  des  Chlors  auf  wässriges  Ammoi 
unterchlorigsaures  Ammoniak  gebildet  werde.  Di 
Zeugung  der  Säure  dieses  Salzes  Sauerstoff  nöth 
muss  derselbe  nach  den  heutigen  Vorstellungen 
Wasser  stammen  und  dessbalb  angenommen  wer 
gleiche  Aequivalente  von  Chlor,  Ammoniak  und  ^ 
Chlorammonium  und  unterchlorigsaures  Amoao: 
sich  umsetzen.  Dass  ich  mir  den  Vorgang  and< 
Ist  unnöthig  zu  sagen. 

Es  lässt  sich  nun  fragen,  wie  es  komme » 
anderer  Theil  von  Chlor  und  Ammoniak  in  Stickgj 
ammonium  und  Salzsäure  umgesetzt  werde.  H 
zu  antworten:  Da  die  wässrige  Losung  des  dire 
stellten  unterchlorigsauren  Ammoniumoxyda  in 
Cblorammoniuni  und  freie  Salzsäure  zerfiUlt  ge 
Gleichung  3NH4O.  CIO = 2N  +  NH4CI  -f-  2HC1  +  6] 
die  in  Rede  stehende  Flüssigkeit  sich  ebenso  ve 
wird  hieraus  wahrscheinlich»  dass  die  Entwick« 
Stickgases,  welche  beim  Vermischen  des  Chlors  i 
rigem  Ammoniak  stattfindet,  eine  seoundäre  sei» 
ser  Stickstoff  nicht  unmittelbar  durch  das  Chlor 
Ammoniak  entbunden  werde,  sondern  in  Folgt 
Setzung  unterchlorigsauren  Ammoniumoacyds  auftre 
um  so  rascher  erfolgt,  je  höher  die  Temperatur  dei 
keit  ist. 

Dass  sich  bei  der  Einwirkung  des  Chlors 
wässrige  Ammoniak  auch  noch  einiges  Chlorat  bil 
aus  der  Thatsache  hervor,  dass  das  ans  wassrigt 
und  Ammoniak  erhaltene  Gemisch,  so  lange  sie 
überlassen,  bis  es  sein  Bleichvermögen  eingebi 
noch  die  Fähigkeit  besitzt,  mit  Satosäure  versetcU 
losung  v^  xerstören. 


n.  der  einfaeheo  Salzbildn«r.  fjgj 

Fügt  maa  zu  Bromwasser  so  viül  wässriges  Ämmo- 
nitfk,  dasB  das  Gemiscb  deutlich  alkalisch  reagirt,  so  zeigt 
dasselbe  alle  die  Eigenschaften  der  mit  Chlor  erhaltenen 
Flüssigkeit:  Bleichyermögen  u.  s.  w.,  und  ich  will  nicht 
unterlassen  beizufügen,  dass  dieselben  beim  Vermischen 
mit  Wasserstoffsuperoxyd  ebenfalls  Terloren  gehen  unter 
Entbindung  von  Sauerstoffgas.  Hieraus  erhellt,  dass  beim 
Zusammentreffen  des  Broms  mit  wässrigem  Ammoniak 
Vorgänge  stattfinden,  ganz  analog  d^nen,  welche  bei  der 
Einwirkung  des  Chlors  auf  Ammoniak  Platz  greifen. 

Das  Verhalten  des  Jodwassers  zum  Ammoniak  gleicht 
durchaus  demjemgen  des  Chlors  oder  Broms.  Bringt  man 
-^u  Jodwasser  so  Tiel  wässriges  Ammoniak,  dass  die  ent- 
färbte Flüssigkeit  das  Curcumapapier  merklich  stark  bräunt, 
80  besitzt  dieses  Gemisch  anfanglich  die  Fähigkeit,  Indigo- 
lösung zu  zerstören,  den  Jodkaliumkleister  auf  das  Tief- 
-8te,  ja  sogar  den  reinen  Kleister  stark  zu  bläuen.  Sich 
-selbst  überlassen,  verliert  die  Flüssigkeit  diese  Eigen- 
schaften, und  zwar  hei  höherer  Temperatur  rascher  als 
bei  niederer,  in  der  Siedhitze  beinahe  augenhlicklich. 
Ebenso  zerstört  Wasserstoffsuperoxyd  dieses  oxydirende 
Vermögen  unter  noch  sichtlicher  Entbindung  von  Sauer- 
stoffbläschen. Vermag  das  Gemisch  für  sich  aHein  weder 
den  reinen  noch  jodkaliumhaltigen  Kleister  mehr  zu  bläuen, 
60  thut  es  diese  noch  bei  Zusatz  verdünnter  Schwefel- 
säure, was  die  Anwesenheit  eines  Jodates  anzeigt. 

Auf  die  näheren  bei  der  Einwirkung  des  Jodwassers 
auf  das  wässrige  Ammoniak  stattfindenden  Vorgänge  werde 
ich  zurückkommen,  nachdem  wir  das  Verhalten  des  Jods 
zum  gelösten  Kali  kennen  gelernt  haben,  und  einstweilen 
sei  hier  nur  so  viel  bemerkt,  dass  bei  Anwendung  einer 
möglichst  concentrirten  wässrigen  Jodlösung  auch  kleine 
Mengen  des  sogenannten  Jodstickstoffs  gebildet  werden. 

Alle  chemischen  Lehrbücher  besagen,  dass  gleiche 
Aequivalente  Jods  und  gelösten  Kalis  sofort  in  Jodkalium 
und  Kalijodat  sich^ umsetzen;  die  nachstehenden  Angaben 
werden  jedoch  zeigen,  dass  bei  der  Einwirkung  jener  Sub- 
stanzen auf  einander  Vorgänge  stattfinden,  welche  meines 
Wissens  bis  jetzt  der  Beachtung  der  Chemiker  entgangen« 
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und,  wie  man  sofort  sehen  wird,  denen  durchaus  ahn 
sind,  die  bei  der  Reaction  des  gelösten  Jods  auf  das  j 
moniak  Platz  greifen. 

Tröpfelt  man  zu  einer  möglichst  concentrirten  w 
rigen  Jodlösung  so  viel  gelösten  Kalis,  dass  dieselbe  n 
nur  vollständig  entfärbt  erscheint,  sondern  auch  noch  d 
lieh  alkalisch  reagirt,  also  noch  weiteres  Jodwasser  aui 
blicklich  entfärben  würde,  so  besitzt  sie  nichts  desto 
niger  noch  das  Vermögen,  für  sich  allein  den  reinen  1 
ster  merklich  stark  und  noch  tiefer  den  jodkaliumhalt 
zu  bläuen,  wie  sie  auch  die  Jodkaliumlösung  zu  brav 
die  Indigotinctur  zu  zerstören  und  überhaupt  alle  die 
kungen  des  mit  Ammoniak  entfärbten  Jodwassers  nac 
ahmen  vermag.  Je  niedriger  die  Temperatur  der  bc 
ten  Flüssigkeit  ist,  um  so  langsamer  büsst  sie  diese  £1 
Schäften  ein,  während  dieselben  in  der  Siedhitze  r 
verloren  gehen.  Bemerkenswerth  ist  auch  noch  der  ei 
thümliche  Geruch  der  frisch  bereiteten  Flüssigkeit, 
eher  von  demjenigen  des  Jods  sich  unterscheidet,  e 
Safranähnliches  hat  und  langsamer  in  der  Kälte,  ras 
bei  höherer  Temperatur  verschwindet 

Führt  man  in  sehr  concentrirte  Kalilösung  merl 
weniger  fein  zertheiltes  Jod  ein,  als  davon  zur  Umset: 
beider  Substanzen  in  Jodkalium  und  Jodat  erforde 
ist,  z.  B.  auf  zwei  Aequivalente  Kali  nur  ein  Aequivi 
Jod,  waltet  also  Ersteres  noch  so  stark  vor,  dass  die 
sung  weitere  Mengen  Jod  rasch  aufnehmen  wurde, 
wird  sie  anfänglich  doch  nicht  ganz  farblos,  sondern  j 
sein  und  den  erwähnten  safranähnlichen  Geruch  zei 
In  diesem  Zustande  besitzt  die  Flüssigkeit  in  verstärk 
Grade  alle  die  Eigenschaften,  welche  dem  mit  Ammoi 
oder  Kali  versetzten  Jodwasser  zukommen;  sie  bläut 
sich  allein  den  reinen  und  noch  stärker  den  jodkalr 
haltigen  Kleister,  zerstört  die  Indigotinctur  u.  s.  w.  i 
selbst  überlassen,  entfärbt  sie  sich  unter  Ausscheid' 
von  Kalijodat,  und  zwar  um  so  langsamer,  je  niedri 
die  Temperatur,  in  der  Siedhitze  beinahe  augenblickl 
wobei  der  Safrangeruch  augenblicklich  verschwindet, 
auch  die  übrigen  oxydirenden  Eigenschaften  des  frisch 
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reiteten  Gemisches.  Wird  letzterem  in  g^ehöriger  Menge 
Wasserstoffsuperoxyd  beigemischt,  so  findet  eine  stürmische 
Entwickelung  von  Sauerstoffgas  statt  unter  augenblick« 
licherlEntfarbung  der  Flüssigkeit,  -wie  dieselbe  auch  sofort 
ihre  Bleichkraft  u.  s.  w.  einbüsst.  Sie  verhält  sich  nun  so, 
als  ob  sie  längere  Zeit  sich  selbst  überlassen  oder  erhitzt 
worden  wäre,  mit  dem  einzigen  aber  wichtigen  Unter- 
schiede, dass  dieselbe,  alles  Uebrige  sonst  gleich,  weniger 
Kalijodat  oder  mehr  Jodkalium  enthält,  als  das  spontan 
oder  durch  Erhitzung  veränderte  Gemisch. 

Aus  diesen  Thatsachen  erhellt,  dass  beim  Zusammen- 
treffen des  Jods  mit  gelöstem  Kali  ausser  einem  Jodmetall 
und  Jodat  noch  eine  andere  und  zwar  kräftig  oxydirende 
Jodverbindung  entsteht.  Für  die  Beantwortung  der  Frage, 
was  diese  Verbindung  sei,  scheint  mir  das  Verhalten  des 
Chlors  zum  gelösten  Kali  einen  sichern  Anhaltepunkt  zu 
gewähren;  denn  man  hat  allen  Grund  anzunehmen,  dass 
bei  der  Einwirkung  beider  Substanzen  auf  einander  erst 
Chlorkalium  und  Kalihypochlorit  entstehe  und  letzteres 
Salz,  je  nach  Umständen,  rascher  oder  langsamer  in  Chlor« 
metall  und  Kalichlorat  sich  umsetze,  gemäss  der  Gleichung 
3KO,C10  =  2KCl  +  KO,C105,  was  selbstverständlich  zu  dem 
Endergebniss  führt,  dass  aus  6  Aeq.  Chlor  und  6  Aeq. 
Kali  5  Aeq.  Chlorkalium  und  1  Aeq.  Kalichlorat  gebildet 
werden. 

Bei  der  sonstigen  Aehnlichkeit  des  Jods  mit  dem 
Chlor  ist  es  daher  nicht  unwahrscheinlich,  dass  es,  wie 
eine  unterchlorige,  so  auch  eine  unterjodige  Säure,  somit 
Bypojodite  gebe,  und  diesen  Salzen,  wie  den  entsprechen- 
den Hypochloriten ,  ein  ausgezeichnetes  oxydirendes  Ver- 
mögen zukomme,  dass  jene  Salze  aber  unter  sonst  gleichen 
Umständen  viel  rascher  in  Jodmetalle  und  Jodate  sich 
umsetzen,  als  die  Hypochlorite  in  die  entsprechenden 
Chlorverbindungen,  und  eben  in  dieser  raschen  Umsetzung 
der  Grund  liege,  wesshalb  bis  jetzt  noch  keine  unteijodig- 
sauren  Salze  haben  dargestellt  werden  können. 

Gehen  wir  von  dieser  Annahme  aus,  so  würde  beim 
Zusammentreffen  des  Jods  mit  gelöstem  Kali  u.  s.  w.  erst 
Jodkalium  und  Kalihypojodit  sich  bilden,  letzteres  aber 
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dem  grösseren  Theile  nach  schon  b«i  gewöhnlicli 
peratur  rasch  in  Jodmetall  und  Jodat  sich  umsetz 
dem  Hypojodit  würde  die  erwähnte  gelbe  Färbi 
auch  der  eigenthümliche  Geruch  der  in  Etede  s 
Flüssigkeit  herrühren,  und  ebenso  wäre  dem 
Sal&e  auch  das  oxydirende  Vermögen,  Bleichkraf 
zuzuschreiben.  Die  in  der  Kälte  langsamer,  in  de 
rascher  erfolgende  Entfärbung  der  gleichen  Fl 
wie  auch  der  Verlust  ihres  Geruches,  Bleichvc 
u.  s.  w.  beruhte  natürlich  auf  der  Umsetzung  d 
jodits  in  Jodmetall  und  Jodat,  welche  Salze  far 
geruchlos  sind,  wie  sie  auch  für  sich  allein  kein 
kraft  besitzen. 

Die  Vermuthung,  dass  unter  den  erwähnten 
den  Kalihypojodit  gebildet  werde,  wird  für  mi 
das  Verhalten  des  Wasserstoffsuperoxyds  zu  de 
aus  Jod  und  Kalilösung  erhaltenen  Gemisch  zui 
heit  erhoben.  Wie  bereits  erwähnt,  werden  die  I 
rite  durch  HO2  unter  Entbindung  gewöhnliche 
Stoffgases  augenblicklioh  zu  Chlormetallen  redu< 
da  die  mit  Jod  versetzte  Kalilösung  gerade  so 
hält,  so  ist  kaum  daran  zu  zweifeln,  dass  in  ihr 
Kallh3rpochlorit  entsprechendes  Salz  vorhanden  sei 
durch  HO2  zu  Jodkalium  reducirt  wird.  Ich  will  1 
unbemerkt  lassen,  dass  nach  meinen  Versuchen 
\       I  serstoffsuperoxyd  gegen  die   gelösten   Chlorate, 

und  Jodate  vollkommen  gleichgültig  sich  verhält 

Schon  Baiard  hat  gefunden,  dass  ähnlich  d 
auch  das  Brom  mit  gelösten  Alkalien  Bleichflüc 
hervorbringt,  und  vermuthete  desshalb,  dass  es 
migsaure  Salze  gebe.  Meine  Versuche  zeigen, 
sagte  Flüssigkeiten,  vermischt  mit  Wasserstoffei 
sofort  ihre  Bleichkraft  verlieren  uatet  stürmische) 
düng  gewöhnlichen  Sauerstoffgases,  wekhe  1 
durchaus  zu  Gunsten  der  Balard'schen  Annahm« 

Einige  der  oben  erwähnten  Eigenschaften  d 
mit  Jod  versetzten  Kalilösung  sind  allerdings  hlk 
derbar,  zu  welchen  vor  allen  ihre  Fähigkeit  gehS; 
für  sVcYi  aVV^vn  den  reinen  Kleister  sq  bUaeiL 
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Kach  der  Annahmt  der  Chemiker  kann  neben  freiem 
elö8ten  Kali  u.  e.  w.  kein  freies  Jod  bestehen,  und  in 
sr  That  yermag  obigen  Angaben  zufolge  unsere  alkali« 
{he  Flüssigkeit  noch  weiteres  Jod  aufzunehmen,  z.  B. 
ef  gelbbraunes  Jodwasser  augenblicklich  zu  entfärben, 
iehtsdöstoweniger  besitzt  sie  aber  im  frischen  Zustande 
16  Vermögen,  den  Stärkekleister  zu  bläuen.  Woher  soll 
an  das  zu  dieser  Färbung  nöthige  freie  Jod  kommen? 
ben  so  schwierig  scheint  mir  die  Erklärung  der  That^ 
tche  zu  sein,  dass  die  frisch  bereitete  alkalische  Flüssig- 
;it  gelöstes  Jodkalium  bräunt  und  desshalb  den  mit  die- 
»m  Salze  versetzten  Kleister  noch  tiefer  als  den  reinen 
lut.  Diese  Bräunung  der  Jodkaliumlösung  oder  die  tiefere 
l&uung  des  Jodkaliumkleisters  müsste  doch,  sollte  man 
lefnen,  von  einer  Jodausscheidung  herrühren.  Wie  kann 
)er  Jod  neben  freiem  gelösten  Kali  ausgeschieden,  und 
odurch  soll  diese  Abtrennung  bewerkstelligt  werden? 
azu  kommt  noch«  dass  man  annehmen  tnuss,  es  sei  in 
IT  alkalischen  Flüssigkeit  schon  Jodkalium  enthalten, 
esshalb  sich  fragen  lässt,  warum  das  von  aussen  kom- 
ende  Jodmetall  eher,  als  das  gleiche  bereits  in  der  Flüs- 
gkeit  Yorhandene  Salz  zersetzt  werden  soll.  Diese  Fra- 
tn  vermag  ich  jetzt  noch  nicht  zu  beantworten ;  es  dürf- 
fn  jedoch  die  Tbatsachen,  von  welchen  in  einem  folgen- 
m  Abschnitte  die  Rede  sein  wird,  zur  Lösung  dieser 
lemisehen  Räthsel  Einiges  beitragen.  So  viel  ist  jeden- 
Us  jetzt  schon  sicher,  dass  das  bei  der  Einwirkung  des 
>d8  auf  Kalilösung  entstehende  eminent  ozydirende  Salz 
^ihypojodit)  bei  den  erwähnten  so  paradox  erscheinend 
lü  Reactlonen  die  Hauptrolle  spielt. 

Kommen  wir  nun  auf  das  Verhalten  des  Jods  zum 
ässrigen  Ammoniak  zurück,  das,  wie  wir  gesehen  haben, 
^mjenigen  des  gleichen  Stoffes  zum  gelösten  Kali  durchs 
IS  gleicht  Wenn  es  daher  ein  Kalihypojodit  giebt,  86 
)8teht  auch  ein  ihm  entsprechendes  Ammontaksab,  w^l- 
res  in  Jodammönium  und  ein  Jodat  sich  umzusetzen 
«mag,  in  Folge  dessen  es  sein  Bleichvermögen  u.  s.  w. 
nbüsst  Wie  bereits  erwähnt,  wirkt  auf  das  frisch  ausl 
>dwa9ser  Udd  Ammoniak   bereitete  Oemlsch  zugefugtes 
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noch  sichtlicher  Entbindung  vc 
Eeflcüon  augenfälliger  zu  macl 
ter,  durch  Jod  tief  gefärhter  Jo. 
riges  Ammoniak,  dass  sie  nc 
Es  wird  die  von  dem  entätandi 
gelb  gefärbte  Flüssigkeit  ein  8 
auch  alle  die  Eigenschaften  de 
Jodwaesers  in  einem  ausgez 
Beim  Vermischen  derselben  mi 
sofort  eine  stürmische  Entbind 
welche  eine  augenblickliche  : 
11.  8,  w.  zur  Folge  hat.  Die  h 
Flüssigkeit,  für  sich  allein  ge^ 
wirksam,  bläut  denselben  bei  3 
säure  auf  das  Tiefste,  was  de 
heit  iron  Jodmetalt  und  Jodat 
keit  des  Verhaltens  des  Jods 
ist  somit  auch  in  dieser  Bezi« 
an  dem  Bestehen  eines  unterji 
kaum  gezweifelt  werden  dürfte 
haüpt  angenommen  werden  kö 
treffen  des  Chlors,  Broms  und , 
lischen  Lösung  Chlormetall  u.i 
entstehen,  und  die  Chlorate 
Setzung  der  Hypochlorite  u.  ß. 
also  immer  secundäre  Bildung 
ScbliesÄlich  will  ich  noch 
nem  Dafürhalten  die  Entstehun 
Stoffs  mit  der  Bildung  des  ui 
oxyds  zusammenhängt,  in  dei 
fulminirende  Verbindung  aus 
nannten  Salzes  hervorgeht.  NIe 
lodStickstofT  sei  NJa  +  NHj, 
NJa.  NHa  -f  NH»  +6110  umset^ 
Einwirkung  des  Jods  auf  wi 
auch  Joiiat  bildet  und  wir  dh 
Qypojodit  entstanden  betrachf 
mcn,    dum    Letzteres   eine    üi 
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die  eben  erwähnte  und  diejenige,  bei  welcher  aus  SNE^O.JO 
ein  Aequivalent  NHfO^JOs  und  2  Aeq.  NH4J  enstünden. 
Den  Grund,  wesshalb  das  genannte  unterjodigsaure  Salz 
zum  Theil  auf  die  eine,  zum  Theil  auf  die  andere  Weise 
sich  umsetzt,  wüsste  ich  freilich  nicht  anzugeben ;  indessen 
giebt  es  in  der  Chemie  eine  Menge  Umsetzungsfalle  ähn- 
licher Art,  worüber  man  auch  noch  keine  Erklärung  zu 
geben  vermag. 

n. 

Ueber  das  Yermogen  des  Jodkalinms,  freies  Jod  ge^ en 

die  Einwirkung  freien  Kalis  zn  sclifitzen« 

Man  sollte  glauben,  dass  gleiche  Mengen  in  Wasser 
gelösten  Jods  auch  gleiche  Mengen  Kalis  zur  Enterbung 
erforderten,  ob  die  Jodlösung  rein,  ob  mit  Stärkekleistet 
oder  Jodkalium  versetzt  sei;  nachstehende  Angaben  wer- 
den jedoch  zeigen,  dass  die  Sache  anders  sich  verhalte. 
Vor  der  Beschreibung  meiner  dessfallsigen  Versuche  will 
ich  bemerken,  dass  die  dabei  angewendete  Jodlösung  mit 
Jod  gesättigtes  Wasser  war,  der  Kleister  1  p.C.  Stärke  und 
die  Kalilösung  10  p.C.  KO  enthielt.  Ein  Tropfen  Kali- 
lösung zu  10  Grm.  des  gelbbraunen  Jodwassers  gesetzt; 
entfärbt  diese  Flüssigkeit  nicht  nur  vollständig,  sondern 
macht  sie  auch  alkalisch  reagirend.  10  Grm.  der  Jod- 
lösung mit  der  gleichen  Menge  Kleister  versetzt,  liefert 
ein  bis  zur  Undurchsichtigkeit  tief  gebläutes  Gemisch, 
welches  zu  seiner  vollständigen  Entfärbung  vier  Tropfen 
unserer  Kalilösung  erheischt.  Ein  Gemisch  von  10  Grm. 
Jodwasser  und  eben  so  viel  Kleister,  dem  ein  Decigrandm 
Jodkalium  beigefügt  worden,  braucht  zu  seiner  Entbläu- 
40  Tropfen  Kalilösung,  das  gleiche  Gemisch  mit  fünf  De* 
cigrammen  Jodkalium  80,  das  mit  einem  Gramm  dieses 
Salzes  versetzte  130  Tropfen  und  das  hiervon  2  Grm. 
enthaltende  Gemisch  nicht  weniger  als  160  Tropfen  der 
besagten  Kalilösung,  um  vollständig  entiarbt  zu  w€D*den. 
Diese  Thatsachen  zeigen,  dass  schon  der  Kleister,  noch 
mehr  aber  das  Jodkalium  einen  Einfluss  auf  ^aS  Verhalten 
des  Jods  gegen  freies  Kali  ausübt,  welcher  darin  besteht. 
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dass  Efster^s  innerhalb  gewitset  Grenzen  gegen 
viilLnng  de*  Alkalis  l^eschützt  wird. 

Eine  andere  Reihe  nicht  minder  auffallend 
aaehen,  die  aber  mit  den  eben  erwähnten  eng  zx 
hängen,  ist  folgende.  Ein  ans  10  Grm.  Jodwa 
eben  so  viel  Kleister  bestehendes  Gemisch,  welcl 
vier  Tropfen  Kalilösung  vollständig  entfärbt  worc 
sich  beim  Zufügen  von  Jodkalium  wieder  auf  da 
und,  entfärbt  man  nun  das  Gemisch  abermals 
Kalilösung,  so  ist  hiervon  um  so  mehr  nothw< 
grösser  die  Menge  des  zugefügten  Jodsalzea. 
z.  6.  in  das  Gemisch  ein  Decigramm  Jodkalium  e 
so  sind  zur  vollständigen  Wiederentbläuung  4( 
Kalilösung,  bei  einem  Salzgehalt  von  5  Decigrm 
einem  Gehalte  von  einem  Gramm  130,  und  bei  e 
t  Grm.  160  Tropfen  erforderlich. 

Entsprechende  Ergebnisse  werden  erhalten,  ^ 
10  Grm.  Jodwasser  durch  einen  Tropfen  Kalilös 
ffirfot,  ihnen  verschiedene  Mengen  Jodkalium  zu^ 
dann  mit  10  Grm.  unseres  verdünnten  Kleisters 
werden.  Je  grösser  die  Mengen  des  in  dem  Gen 
hlltenen  Jodsalzes,  um  so  mehr  Kalilösung  wird 
Tollständigen  Entbläuung  erfordert 

Noch  will  ich  hier  der  Thatsache  erwähnen, 
wasser,  mit  so  viel  Kalilösung  versi^tzt,  dass  da; 
sich  allein  den  ihm  zugemischten  Jodkaliumklei 
mehr  zu  bläuen  vermag,  diess  noch  thut,  sobal 
dieses  Gemisch  Kohlensäure  einfuhrt  (z.  B.  durc 
sen  aosgeathmeier  Luft)  oder  dasselbe  mit  kol 
haltigem  Wasser  vermischt  Da  das  mittelst  B 
entfärbte  Jod  wasser,  nachdem  es  längere  Zeit  ( 
od6r  erhitzt  worden,  diese  Reaction  nicht  meh 
bringt,  so  ersieht  man,  dass  das  in  der  besagten 
keit  enthaltene  Kal^odat  keinen  Theil  an  der  e 
Bläuung  hat 

Nachstehende  Angaben  stehen  mit  dem  h%9[ 
Gegenstande  ebenfiaUs  im  Zusammenhange.    Da 
lieh   die  BypooUorite   friies  Jod  «d   \eUSht  an 
az^kau,  so  soUte  man  vermuibeii»  daat  dieto  l 
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den  alkalischen  Jodmetallen  kein  Jod  ausscheiden,  sondern 
dieselben  sofort  In  Jodate  verwandeln  worden.  Nun  lehrt 
aber  die  Erfahrung,  dass  beim  Eintröpfeln  irgend  eines 
gelösten  Hypochlorites  in  Jodkaliumlösung  diese  sick 
bräunt  oder  bei  Anwesenheit  von  Kleister  gebläut  wird, 
um  bei  weiterem  Zufügen  von  Hypochloritlösung  sich 
wieder  £u  entfärben.  Ob  die  besagte  Reaction  tiberhaupt, 
und  in  welchem  Grade  sie  stattfinde»  hängt  gänzlich  von 
dem  Verhähniss  ab,  in  welchem  bei  dem  Versuche  die 
Mengen  der  auf  einander  wirkenden  Salze  angewendet 
werden,  so  dass  nur  bei  vorwaltendem  Jodkalium  freie« 
Jod  zum  Vorschein  kömmt.  Selbstverständlich  kann  die 
Ausscheidung  dieses  Körpers  fticbt  stattfinden  ohne  gleich*' 
zeitige  Bildung  von  Kali.  Noch  auffallender  ist  die  Thai<^' 
Sache,  dass  selbst  kalihaltige  Jodkaliumlösung  durch  Hy« 
pochlorit  noch  gebräunt  oder  bei  Anwesenheit  von  Kleister 
aufs  Tiefste  gebläut  wird,  was  offenbar  mit  dem  vorhin 
erwähnten  Umstände  zusammenhängt,  dass  bei  Anwesen- 
heit von  Jodkalium  freies  Jod  und  Kali  neben  einander 
besteben  können.  Kaum  ist  nöthig  zu  bemerken,  dasfl  die 
Hypobromite  wie  die  unterchlorigsauren  Salze  sich  ver- 
halten, und  was  nun  die  Hypojodite  betrifft,  so  könnte  es 
wohl  sein,  ja  ich  halte  diess  für  wahrscheinlich,  dass  sie 
bei  Anwesenheit  einer  merklichen  Menge  JödkaliumS  einen 
Theil  dieses  Salzes  zersetzen  unter  Ausscheidung  von  Jod 
und  Bildung  von  Kali,  indem  sie  selbst  zu  Jodmetallett 
reducirt  werden. 

Was  nun  den  Schütz  betrifft,  welchen  den  erwähnten 
Versuchen  gemäss  das  Jodkalium  dem  Jod  gegen  das  Kall 
zu  gewähren  scheint,  so  könnte  möglicher  Weise  derselbe 
darauf  beruhen,  dass  das  Jod  mit  dem  genannten  Salise^ 
eine  Art  chemischer  Verbindung  einginge.  In  welchem 
Zustande  es  zwar  noch  den  Stärkekleister  zu  bläuen  vei^ 
möchte,  aber  nioht  mehr  so  leicht  als  das  völlig  freie  Jod 
auf  das  Kali  einwirkte. 

Ich  will  jedoch  offen  gestehen ,  dass  mir  die  in  Ked« 
stehenden  Reactionen  noch  so  räthselha/t  ersdheitien,  dasii 
ich  nicht  wage,  über  deren  Ursache  Irgend  welche  Ansieht 
%n  Äussern.    Sie  beweisen  jedenfalls,  dass   sie  auf  Vor^ 
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gangen  beruhen,  welche  der  Eenntniss  der  Chemiker  bis 
Jetzt  entgangen  sind,  wesshalb  es  am  Orte  ist,  auf  die- 
selben aufmerksam  zu  machen,  um  so  eher,  als  sie  auch 
alle  Beachtung  des  Analytikers  verdienen. 

Kaum  brauche  ich  noch  zu  bemerken,  dass  die  Aus- 
scheidung von  Jod  aus  Jodkalium  oder  die  Bläuung  des 
Jodkaliumkleisters,  durch  ozonisirten  Sauerstoff  bewerk- 
stelligt, mit  den  oben  erwähnten  Thatsachen  aufs  Engste 
zusammenhängt,  welche  Reaction  bei  der  Annahme  auf- 
fallen musste,  dass  Jod  und  Kali  als  solche  nicht  neben 
einander  zu  bestehen  vermögen.  Wirken  kleine  Mengen 
Ozon  auf  verhältnissmässig  grosse  Quantitäten  Jodkalium, 
wie  diess  in  der  Wirklichkeit  immer  der  Fall  ist,  so  kann 
allerdings  Jod  frei  und  zu  gleicher  Zeit  Kali  gebildet 
werden ;  bei  hinreichend  langer  Einwirkung  des  Ozons  auf 
Jodkalium  entsteht  jedoch  Kalijodat,  wie  auch  dieses  Salz 
durch  Hypochlorite  u.  s.  w.  erzeugt  werden  kann. 

in. 

üeber  das  Verhalten  der  Snperoxyde  des  Wasserstoffs 

und  Barynms  zum  Jod  ond  JodstickstofT. 

Von  der  Vorstellung  der  älteren  Chemiker  geleitet, 
welcher  gemäss  die  sogenannten  einfachen  Salzbildner 
sauerstoffhaltige  Körper  sind,  wie  auch  von  der  Annahme 
ausgehend,  dass  es  zwei  entgegengesetzt  thätige  und  dess- 
halb  gegenseitig  sich  aufhebende  Zustände  des  freien  ood 
gebundenen  Sauerstoffs  gebe,  und  endlich  unter  der  Vor- 
aussetzung, dass  das  Jod  eine  ©*,  das  Wasserstoffsuper- 
oxyd oder  dasjenige  des  Baryums  eine  0-haltige  Verbin* 
düng  sei,  habe  ich  mit  diesen  Substanzen  eine  Reihe  von 
Versuchen  angestellt^  deren  Ergebnisse  im  Nachstehenden 
mitgetheilt  sind. 

Meines  Wissens  nimmt  man  an,  dass  Jod  und  Wasser- 
stoffsuperoxyd sich  gleichgültig  zu  einander  verhalten :  dem 
ist  aber  nicht  so,  wie  aus  folgenden  Angaben  erhellen 
wird.  Wässrige  Jodlösung  mit  einer  gehörigen  Menge 
Wasstoffsuperoxyd  vermischt,  entfärbt  sich  sofort  auf  das 
Vollständigste,  und  ^ncentrirt  oaan  dieses  Gemisch  durch 
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Abdampfen,  so  röthet  es  deutlich  das  Lakmuspapier,  fällt 
aus  einer  Lösung  des  salpetersauren  Quecksilberozyduls 
das  Jodür  dieses  Metalls  noch  in  erkennbarer  Menge  und 
vermag  fiir  sich  allein  den  Starkekleister  nicht  mehr  zu 
bläuen,  diess  aber  wohl  unter  Mithülfe  von  Chlorwasser 
u.  8.  w.-  zu  thun. 

Uebergiesst  man  fein  zertheiltes  Jod  mit  Wasserstoff- 
superoxyd, so  treten  an  jenem  Körper  kleine  aber  noch 
bemerkbare  Gasblächen  auf  und  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
allmählich  gelbbraun,  welche,  durch  Kochen  entflu'bt,  eben- 
falls alle  Reactionen  der  Jodwasserstoffsäure  noch  deutlich 
hervorbringt.  Die  unter  den  erwähnten  Umständen  statt- 
findende Bildung  dieser  Säure  muss  schon  desshalb  auf- 
fallend erscheinen,  weil  bekanntlich  HJ  und  HOx  unter 
Jodausscheidung  sich  gegenseitig  zersetzen.  Meinen  Er- 
fahrungen gemäss  findet  diess  jedoch  nicht  mehr  statt» 
falls  beide  Verbindungen  stark  mit  Wasser  verdünnt  sind, 
welcher  Umstand  es  möglich  macht,  dass  Jodwasserstoff 
neben  Wasserstoffsuperoxyd  sich  bilde. 

Da  das  Jod  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gegen  HO 
sich  gleichgültig  verhält,  so  muss  man  nach  den  heutigen 
Lehren  der  Chemie  annehmen,  dass  in  den  erwähnten 
Fällen  die  Jodwasserstoffsäure  auf  Kosten  des  H  von  HO« 
gebildet  werde.  Warum  aber  dieser  Verbindung  eher  als 
dem  Wasser  durch  das  Jod  Wasserstoff  entzogen  werden 
soll,  dürfte  der  herrschenden  Theorie  zu  erklären  etwas 
schwer  fallen;  ich  wenigstens  wüsste  hierfür  keinen  trif- 
tigen Grund  anzugeben. 

Führt  man  in  kali-,  natron-  oder  ammoniakhaltiges 
Wasserstoffsuperoxyd  fein  zertheiltes  Jod  ein,  so  erfolgt 
augenblicklich  eine  stürmische  Entwickelung  gewöhnlichen 
Sauerstoffgases  und  wird  auch  sofort  eine  durchaus  färb- 
und  geruchlose  Flüssigkeit  erhaltR,  welche  nicht  die  ge- 
ringste Bleichkraft  besitzt,  d.  h.  keine  Spur  des  von  mir 
angenommenen  Hypojodites  enthält  und  daher  für  sich 
allein  weder  den  reinen  noch  jodkaliumhaltigen  Stärko- 
kleister  zu  bläuen  vermag,  Reactionen  welche  früheren 
Angaben  gemäss  (siehe  die  voranstehende  Mittheilung) 
die  mit  Jod  versetzte  wässrige  Kalilösung  u.  s.  w.  in  so 
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augQnfälUger  W^Se  henrorbriogt.  SelbstTerständ 
daB  in  w&88rigeiD  Jodkaiium  oder  Weingeut  gt 
ein  gleiches  Verhallten  gegen  kalihaltiges  W 
snperoxyd:  stürmische  Entbindung  gewöhnlich 
stofiEgases  u.  s.  w. 

Es  fragt  sich  nun,  ob  unter  diesen  Umstand 
dem  Jodkaliam  auch  Kalgodat  entstehe.  Wie  i 
einsieht,  ist  es  einfache  Folge  der  oben  erwäl 
nahmen,  dass  bei  der  Einwirkung  des  Kalis  u. 
Jod  keine  Jodsäure,  d.  h.  kein  Jodat  gebildet  w 
überall  da,  wo  jene  Materien  im  gelösten  Zustani 
mentreffen,  hinreichende  Mengen  toq  WasserstofI 
vorhanden  sind.  Obgleich  aus  leicht  ersichtlichem 
die  strenge  Erfüllung  dieser  Bedingung  kaum  m 
so  kann  ihr  doch  nahezu  dadurch  genügt  wer 
man  je  auf  einmal  yerhältnissmässig  nur  klein 
gelösten  Jods  zu  viel  kalihaltigem  Wasserstofl 
bringt  Werden  z.  B.  tropfenweise  5  6rm.  einer 
Lösung  von  2  p.C.  Jod-  und  4  p.C,  Jodkalium^ 
30  Grm.  kalihaltigen  Wassesstoffsuperoxyds  ven 
wird  unter  SauerstoffentwidLelung  eine  farblos 
keit  erhalten,  welche,  nachdem  sie  erst  (zum  I 
Zersetzung  des  noch  vorhandenen  HOs)  einig 
lang  aufgekocht  und  dann  abgekühlt  worden,  m 
Kleister  v-ersetzt,  bei  Zusatz  verdünnter  Schwefe 
eine  sciiwach  violette  Färbung  annimmt  und  bei 
heit  von  Stärke  lurblos  erscheint  Dass  durch  Cl 
u.  s.  w.  aus  der  gleichen  Flüssigkeit  reichlichst 
geschieden  wird,  bedarf  kaum  der  ausdrückl 
wähnung.  Wird  die  erwähnte  Jodlösung  durc 
wässriges  Kali  u.  s.  w.  entfärbt  und  das  erhalten 
ebenfalls  aufgekocht,  so  erhält  man  eine  Flüssi 
welcher  verdünnte  SctiWefelsäure  reichlichst  Jod 

Aus  diesen  Thatsachen  erhellt  zur  Genüge, 
An-  oder  Abwesenheit  des  WasserstoffiBuperoxyd 
Erfolg  der  Einwirkung  des  Jods  auf  Kali,  Natro 
einen  entscheidenden  Einfluss  ausübt^  so  dass  si« 
kein  Jodat  bildet,  falls  eine  hinreichende  Menge 
'VorYcaudexi  \^t.    Man  könnte  vielleicht  geneigt  •( 
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Thatscbe  durch  die  Annahme  zu  erklären,  dass  uqei  ereten 
Augenblick  der  Beaction  des  Jods  auf  das  Kali  n.  s.  w. 
Jodkalium  und  Kalihypojodit  entstehe,  letzteres  Salz  aber 
durch  das  vorhandene  Wasserstoffsuperoxyd  unter  Entbin- 
dung gewöhnlichen  Sauerstoffgases  sofort  wieder  zu  Jod- 
metall reducirt  werde.  Mich  will  jedoch  bedünken,  dass 
diess  ein  wenig  wahrscheinlicher  Vorgang  sei ;  denn,  warum 
sollte  der  zur  Bildung  der  unteijodigen  Siitere  erfordere 
Uohe  Sauerstoff,  woher  derselbe  auch  immer  kommen  mag, 
erst  zu  J4>d  treten,  um  sofort  wieder  von  diesem  Stoffe 
durch  HOi  abgetrennt  und  entbanden  zu  werden.  Da 
obigen  Angaben  gemäss  die  Hypojodite  wie  die  unter- 
chlorigsauren  SalzfC  durch  Wasserstoffsuperoxyd  augenblick- 
lich zersetzt  werden,  so  scheint  es  mir  eine  chemisch« 
Unmöglichkeit  zu  sein,  dass  ein  unterjodigsaures  Salz 
neben  HOj  entstehe.  Ist  aber  die  Annahme  der  Bildung 
eines  solchen  Salzes  unter  diesen  Umständen  unzulässig, 
so  kann  die  heutige  Theorie  nicht  umhin,  das  Kali  u.s.W!. 
durch  das  Wasserstoffsuperoxyd  reducirt  werden  und  des- 
sen Meiball  miis  Jod  sich  verbinden  zu  lassen,  eine  Aih» 
nähme,  deren  Biehtigkeit  ich  stark  bezweifle. 

Betrachtet  man  dagegen  mit  den  älteren  Chemikern 
das  Jod  als  eine  sauerstoffhaltige  Verbindung  und  nimmt 
man  an,  dass  ein  Theil  ihres  O-Qehaltes.  im  negativ-acti^ 
ven  Zustande  sieh  befinde,  so  erklärt  sich  der  Vorgang 
einfach  so:  Durch  das  @  des  Wasserstoffouperoxyds  wiiid 
das  0  dem  Jod  entzogen,  indem;  skfa  beide  Sauerstotf- 
modificationen  zu  O  ausgleichen  und  so.  verändeirt  aus 
ihren  respectiven  Verbindungen  austreten.  Das  Jod  selbst 
wird  dadurch  zu  einem  Oxyde  reducirt,  welches  mit  dem 
vorhandenen  Kali  u.  s.  w.  sich  verbindend,  dasjenige  bil- 
det, was  die  heutige  Theorie  für  Jodkaüsm  u.  &  w«  an«* 
sieht  und  dem  salzsauren  Kali  der  äHeren  Chemiker  an»« 
log  ist.  Die  gegenseitige  Desoxydation  des  Wasserstofih 
superoxydes  und  Jodes  wird  durch:  die  Antwesenheit  alkaw 
lischer  Oxyde  ans  ähnlichen  erfinden  begänetigetr;  wessr 
halb  z.  B.  die  Superoxyde  des  Wasserstoffes  und  Mangan« 
bei  Gegenwart  kräftiger  Säuren :  der  Schwefelsäure  u.  &  w. 
einander  so  lebhaft  zersetzen,    tai  dem  einen  Falle  wird 
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durch  den  Verlust  des  ©  ein  saures,  im  andern  ein  bi 
Bches  Oxyd  erzeugt,  wesshalb  im  ersteren  Falle  die  ^ 
Wesenheit  stark  basischer  Oxyde  und  im  zweiten  Fi 
diejenige  kräftiger  Säuren  den  Vorgang  gegenseitiger  E 
Oxydation  beschleunigt.  Mag  es  sich  aber  mit  der  Bi 
tigkeit  dieser  Annahme  verhalten,  wie  da  will,  so  viel 
gewiss,  dass  sie  zur  Ermittelung  von  Thatsachen  gefi 
haben,  welche  unabhängig  von  ihrem  hypothetischen 
Sprung  für  die  theoretische  Chemie  nicht  onhe  Bedeut 
sind,  und  zu  deren  Auffindung  die  heutigen  Vorstellun 
aber  die  Natur  des  Jods  kaum  geleitet  haben  dürften. 
Das  Baryumsuperoxyd  fürBaO  +  ®  nehmend,  mu 
ich  erwarten,  dass  unter  geeigneten  Umständen  da88( 
mit  Jod  in  Jodbaryum  und  gewölmliches  Sauerstof 
sich  umsetzen  werde,  ohne  dass  gleichzeitig  sich  J< 
bilde,  und  so  verhält  sich  auch  die  Sache.  Führt  i 
fein  zertheiltes  Jod  in  Baryumsuperoxyd  ein,  das  frei 
Baryt  und  in  Wasser  zertheilt  ist,  so  verschwindet  i 
selbe  rasch  unter  lebhafter  Entbindung  gewöhnlic 
Sauerstoffgases  und  Bildung  von  Jodbaryum,  welches  1 
Jodat  enthält,  wie  daraus  hervorgeht,  dass  die  reine 
dünnte  Salpeter-  oder  Salzsäure  aus  der  unter  den  erws 
ten  Umständen  erhaltenen  Salzlösung  kein  Jod  aossc 
det,  was  bei  Anwesenheit  von  Jodat  geschehen  mü< 
Enthält  das  angewendete  Superoxyd  noch  Baryt,  so  bi 
sich  um  so  mehr  von  dem  letztgenannten  Salze,  je  gröi 
die    Menge    des    vorhandenen    BaO    ist    Dass    man 

1  Aeq.   Jod    und    1  Aeq.    BaO^    1  Aeq.    Jodbaryum 

2  Aeq.  Sauerstoff  erhält,  ist  kaum  nöthig  ausdrücklicfa 
bemerken. 

Wenn  nun  die  erwähnten  Thatsachen  einfache  ( 
Sequenzen  meiner  Ansicht  über  die  Natur  des  Jods 
Baryumsuperoxyds  sind,  so  sehe  ich  vom  Standpunkt 
herrschenden  Theorie  nicht  ein,  warum  nicht  eher  3  i 
Jod  mit  3  Aeq.  Baryumsuperoxyd  in  2  Aeq.  Jodbar] 
und  1  Aeq.  Barytjodat  sich  umsetzen,  und  eben  so  w< 
begreife  ich,  wesshalb  das  Jod  nicht  eben  so  gut  ans  1 
1  Aeq.  Sauerstoff  austreiben  soll,  als  es  2  Aeq.  di< 
JEiementes  (gemäss  der  heutigen  Theorie)  ans  BaOi  al 
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scheiden  vermag.  Man  sollte  doch  wohl  meinen,  eine  ein- 
fache Arbeit  sei  leichter  als  die  doppelte  zn  verrichten, 
d.  h.  die  zweifache  Menge  Sauerstoffs  aus  einer  Verbin- 
dung abzutrennen  müsste  schwieriger  sein,  als  nur  die 
einfache  auszuscheiden.  Die  Verschiedenheit  des  Ver- 
haltens zwischen  Baryt  und  Baryumsuperoxyd  zum  Jod 
durch  die  sogenannte  prädisponirende  Verwandtschaft; 
d.  h.  durch  die  Basicität  von  BaO  erklären  zu  wollen, 
dürfte  nicht  viel  besagen. 

Noch  habe  ich  einer  hierher  gehörigen  Thatsache  zu 
erwähnen,  welche  sich  auf  das  Verhalten  des  sogenannten 
Jodstickstoffs  zum  Wasserstoffsuperoxyd  bezieht  und  in- 
teressant genug  ist,  um  mitgetheilt  zu  werden, 

Setzt  man  die  wohl  ausgewaschene  fulminirende  Sub- 
stanz mit  wässrigem  HO3  in  Berührung,  so  tritt  augen- 
blicklich eine  stürmische  Gasentwickelung  ein,  verschwin- 
det bei  genügsamem  Wasserstoffsuperoxyd  rasch  der  Jod- 
stickstoff und  wird  eine  gelbbraune  Flüssigkeit  erhalten, 
welche  den  Stärkekleister  auf  das  Tiefste  bläut  und  durch 
Erhitzung  entfärbt,  das  Lakmuspapier  röthet,  aus  gelöstem 
salpetersauren  Quecksilberoxydul  das  Jodür  dieses  Metalles 
fallt,  beim  Zufügen  von  Chlorwasser  sich  bräunt  oder  bei 
Anwesenheit  von  Kleister  auf  das  Tiefste  gebläut  wird, 
mit  letzterem  vermischt  bei  Zusatz  verdünnter  Schwefel- 
säure nur  äusserst  schwach  violett  sich  färbt  und  mit 
kaustischem  Kali  zusammengebracht  Ammoniak  entbindet 

Das  bei  dem  erwähnten  Vorgang  entbundene  geruch- 
lose Gas  entzündet  sofort  einen  glimmenden  Spahn  und 
wird  von  kalihaltiger  Pyrogallussäurelösung  rasch  ver- 
schluckt unter  Zurücklassung  eines  kleinen  Bestes  von 
Luft,  in  welcher  ein  brennendes  Hölzchen  augenblicklich 
erlischt 

Aus  diesen  Thatsachen  erhellt,  dass  das  bei  der  Ein- 
wirkung des  Wasserstoffsuperoxyds  auf  den  Jodstickstoff 
sich  entbindende  Gas  dem  grössten  Theile  nach  gewöhn- 
licher Sauerstoff  ist,  gemengt  mit  kleinen  Mengen  einer 
Luftart,  welche  sich  wie  Stickgas  verhält  und  ergiebt  sich 
des  Femeren,  dass  Jodwasserstoffsäure  nebst  Jodammo- 
Joam.  r.  prakt.  Chemie.   LXXlUV.    7.  2^ 
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l^ium  und  einer  Spur  ^ou  Jodsi 
frei  wird,  welches  sich  in  der 
Von  der  Annahme  ausgel 
Jodstickstoff  eipe  Verbindung 
Stoff  mit  Ammoniak  sei,   wird 
renden  Substanz   zum  Wassen 
lieh.    Es  ist  oben  erwähnt  woi 
bringen  ammoniakhaltigen  Wa 
eine     Btürmische    Entbindung 
unter  Eildung  von  Jodammonii 
fchon    kleine    Mengen    von   Ji 
Man  kann  sich  desshalb  nicht 
ßtoffsuperoxyd  auf  den  NHi-hal 
ala  ftuf  im  reine  Jod  einwirkt, 
begreift,  dass  unter  diesen  Ums 
einiger    Jodwasserstoffsäure    s 
Stickgas  und  Jod   frei  werden, 
das  Verhalten  des  Wasserstoffs 
zu  einer  eben  so  genauen  als 
fülminirenden  Verbindung  ben 


Heber  das  Verhallen  des  Joe 
^^ItUir    reineoi  Wasser  bei  hl 

Seit  lange  gilt  es  als  Th 
Jodstärke  durch  Erhitzung  farl 
kuhlung  sich  wieder  zu  blä 
suchte  aber  unlängst  der  Parisi 
dem  nicht  so  sei  und  die  t 
durch  die  Hitze  bewerkstelligt 
hejrühre.  Dass  der  französis 
habe,  wird  aus  nachstehendei 
hellen.  Beim  Vermischen  gleich 
Jodwassers  und  stark  verdüni 
Flüssigkeiten  auf  100<*  erwärmt, 
ein  und  erscheint  das  Gemiscl 
selbe  nicht  abgekühlt  wird.  Gh 
auf  100«*  erhitztes  Bccherglas,  s 
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tiigkeit  ihre  bräunliche  Färbdng  bei,  während  8ie^,  tw  etn 
kaltes  grösseres  Oefäss  gegossen,  sich  augenblickUch  a'ttf 
das  Tiefste  bläut.  Erhitzt  man  umgekehrt  ein  kaltes-  und 
somit  tiefblaues  Gemisch  von  Jodwasser  und  Kleister,  so 
wird  dasselbe  bei  einer  dem  Siedepunkte  de»  Wassers 
nahen  Temperatur  entbläut,  nun  durch  sein«  gabze  Masse 
hindurch  eine  bräunliche  Färbung  zeigend,  was^  die  Ari- 
wesenheit  des  Jods  in  der  Flüssigkeit  augenfällig'  genug 
darthut  Versteht  sich  von  selbst,  dass  her  seiner  Abküh^ 
lung  das  Oemiseh  wieder  bla/u  wird',  und  zwar  eben  so 
gut  oben  als  unten. 

Diese  Thatsachen  reichen  schon  Yollkommed  hin,  die 
Irrigkeit  der  Behauptung  des  Herrn  Baudrlment  darZü^- 
thun;  ich  will  aber  denselben  noch  einige  weiterö  bei- 
fügen, die  eben  so  schlagend  die  Richtigkeit  der  bidheri«> 
gen  Annahme  der  Chemiker  beweisen. 

20  Grm.  der  zu  den  erwähnten  Versuchen  angewem 
deten  wässrigen  Jodlösung,  in  einem  offenen  Probegläs^ 
chen  in  siedendes  Wasser  gestellt,  erforderten  volle  zwei 
Stunden,  bis  sie  gänzlich  entfärbt  waren  und  de»  Halten 
Kleister  nicht  mehr  zu  bläuen  vermochten,  woraus*  erhellt 
dass  das  Jod  gar  nicht  so  schnell,  wie  der  ftfamzösis^ie 
Chemiker  glaubt,  aus  dem  Wasser  verdampft.  Vveep  t^rt 
Bbet  der  Versuch,  dass  kleinere'  Mengen  soH^he»  duröb 
Kleister  aufs  Tiefste  gebläuten  Jod  wassere  schön  in»  T^en^ 
ger  als  einer  Minute  durch  Erwärmung  entbläut  werden 
können,  in  welcher  kurzen  Zelt  offenbar  nur  ein  äusserst 
kleiner  Bruehtheil  des  vorhandenen  Jods  verdampft. 

Schon  oft  hat  man  die  Frage  aufgeworfto,  ob  dicT 
blaue  Jodstärke  eine  chemische  Verbindung  oder  eiri 
blosses  Gemenge  sei;  da  es  aber  zwischen  beiden*  einetf 
scharfen  Unterschied  nicht  giebt,  so  ist  dieselbe  aueb 
immer  in  entgegengesetztem  Sinne  beantwortet  werden. 
Was  mich  betrifft,  so  halte  ich  die  fragliche  Materie  4heif 
für  eine  chemische  Verbindung  als  flir  ein  Gemenge,  dUd 
zwar  einfach  desshalb,  weil  es  mir  unwahrscftieinlich  vor» 
kommt,  dass  Jod  und  Stärke  durch  blosse  Mengunjg  ein« 
Färbung  annehmen  könnten,  so  stark  abweichend  von  der 
Mischfarbe,  welche  sie  zeigen  müssten,  falls  sie  nur  me* 

26* 
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chanisch  yereinigt  wären.  Wenn  wir  z.  B.  beim  Zosaio 
menreiben  des  Quecksilbers  mit  Jod  anstatt  einer  grav 
schwarzen  eine  rothe  Materie  erhalten,  so  schliessen  wi 
schon  aus  diesem  optischen  Verhalten,  dass  jene  Körpt 
chemisch  verbunden  seien,  und  so  in  hundert  andere 
Fällen.  Nimmt  man  nun  innigere  und  lockere  chemisch 
Verbindungen  an,  wie  diess  in  Wirklichkeit  geschieht,  a 
sehe  ich  nicht  ein,  warum  die  Jodstärke  nicht  von  letzt« 
rer  Art  sein  sollte;  zerfallen  doch  manche  Substanz«] 
die  unbestritten  als  chemische  Verbindungen  gelten,  ebc 
so  leicht,  als  das  Jod  von  der  Stärke  sich  abtrennt  Mi 
denke  nur  an  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  einige  Sab 
ihr  Krystallwasser  verlieren.  Die  Entfärbung  der  wässr 
gen  Jodstärke,  durch  Erwärmung  bewerkstelligt,  dürft 
desshalb  einfach  darauf  beruhen,  dass  bei  einer  gewisse 
Temperatur  Stärke  und  Jod  von  einander  sich  trenDC 
und  dann  ein  blosses  Gemenge  bilden,  welches  in  de 
Kälte  wieder  zu  einem  chemischen  Gemisch  wird  iin< 
desshalb  seine  blaue  Färbung  wieder  annimmtw 

Erhält  man  in  einem  Wasserbade  ein  Gemisch  wisi 
riger  Jodlösung  und  verdünnten  Kleisters  in  einem  ver 
schlossenen  Gefass  stundenlang  auf  einer  Temperatur  tos 
100^  so  verliert  es  die  Eigenschaft,  bei  seiner  AbkuhloBf 
sich  wieder  zu  bläuen  und  reagirt  schwach  sauer.  Ve^ 
setzt  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  einigen  Tropfia 
einer  alkalischen  Nitritlösung,  färbt  sich  dasselbe  tiefblm 
wie  das  reine  Gemisch  auch  noch  erkennbare  Men^ 
Quecksilberjodürs  aus  gelöstem  salpetersauren  Quecksilba- 
oxydul  fällt  Diese  Reactionen  lassen  nicht  daran  zwä- 
fein,  dass  sie  von  Jodwasserstoffsäure  herrühren  und  be- 
richtigen die  Annahme  Duroy's,  welcher  gemäss  es  ein 
farbloses  Stärkejodür  geben  soll. 

Lässt  man  wässrige  Jodlösung,  in  engen  Rohren  ein- 
geschlossen, einige  Stunden  lang  in  kochendem  Wasser 
verweilen,  so  wird  sie  farblos  und  hat  die  Fähigkeit  vep 
loren,  für  sich  allein  den  Stärkekleister  zu  bl&nen,  reagirt 
schwach  sauer  und  fällt  aus  gelöstem  Salpetersäuren  Qoeek* 
Silberoxydul  gelbgrünes  Quecksilberjodür.  Den  Stärke- 
Jdeister  bläut  sie  auf  das  Stärkste  beim  Zufügen  v^rdiar 
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ter  Schwefelsäure  u.  8.  w.,  auch  bringt  Chlorwasser  die 
gleiche  Färbung  hervor.  Die  Thatsache,  dass  die  durch 
Erhitzung  entfärbte  wässrige  Jodlösung  fär  sich  allein  den 
Stärkekleister  nicht  mehr  bläut,  diess  aber  bei  Anwesen- 
heit verdünnter  Schwefelsäure  thut,  beweist,  dass  in  der 
Flüssigkeit  kein  freies  Jod,  wohl  aber  eine  Materie  ent- 
halten ist,  welche  unter  den  erwähnten  Umständen  jenen 
Körper  auszuscheiden  vermag.  Jod  und  Wasser  können 
aber  keine  anderen  Verbindungen  bilden,  als  Jodwasser- 
stoffsäure  und  Jodsäure.  Wie  sollen  aber  diese  Saures 
sich  erzeugen  können,  da  dieselben  so  leicht  in  Wasser 
und  Jod  sich  umsetzen?  Nach  meinen  Erfahrungen  thun 
sie  diess  nur,  wenn  ihre  wässrigen  Lösungen  in  einem  ge« 
hörigen  Concentrationsgrade  zusammengebracht  werden, 
nicht  aber  bei  sehr  starker  Verdünnung,  in  welchem  Zu« 
Stande  sie  nicht  im  Mindesten  zersetzend  auf  einander 
einwirken  und  desshalb  auch  nicht  den  Kleister  zu  bläuen 
vermögen.  Ein  solches  Gemisch  beider  Säuren  thut  diess 
jedoch  augenblicklich,  wenn  dasselbe  selbst  durch  stark 
verdünnte  Schwefelsäure,  Salzsäure  u.  s.  w.  angesäuert 
wird*).  Da  sich  nun  ein  solches  Gemisch  genau  so  ver* 
hält,  wie  das  durch  längere  Erhitzung  entfärbte  Jodwasser» 
BO  ist  nicht  daran  zu  zweifeln,  dass  letzteres  kleine  Men« 
gen  von  Jodwasserstoffsäure  und  Jodsäure  enthalte  und 
somit,  dass  schon  bei  100^  Jod  und  Wasser  in  beide  Säu- 
ren umgesetzt  werden.  Dass  Jodwasser,  längere  Zeit  der 
Einwirkung  des  Sonnenlichtes  ausgesetzt,  sich  entfärbt 
und  HJ  und  JO5  gebildet  werden,  ist  längst  bekannt,  und 
meine  eigenen  Versuche  lassen  an  der  Richtigkeit  dieser 
Thatsache  nicht  zweifeln. 

Nachträglich  sei  noch  bemerkt,  dass  das  mit  Kleister 
in  der  Hitze  entfärbte  Jodwasser  nur  HJ  und  keine  Jod* 
säure  enthält,  wie  daraus  erhellt,  dass  dasselbe,  durch  ver> 
dünnte  SO«  angesäuert,  den  Kleister  nicht  bläut,  diess 
aber  sofort  beim  Zufügen  verdünnter  Jodsäurelösung 
thut  Der  Sauerstoff  des  Wassers,  welcher  in  Folge  dieser 


*)  Warum  die  stark  verdünnte  60t  die  Jodsftore  bestimmt,  oxy- 
diread  apf  dea  Jodwasserstoff  einzuwirken,  weiss  ich  nicht  su  sagen« 
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Bildung  von  HJ  frei  wird,  muss  also  in  einem  kle 
Tbeil  der  vorhandenen  Stärke  durch  Oxydation  ir( 
eiM  chemische  Veränderung  bewerkstelligen. 

V. 

Ueber  4as  Yjerhalten  des  Weingeistaldehyds  zoi 

Sauerstoff. 

In  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  der  Weingeistald 
und  das  Bittermandelöl,  scheinbar  von  dem  gewöhnli 
Saxierstoff,  Ersterer  zu  Essigsäure,  Letzteres  zu  Bei 
BjLure  oxydirt  wird,  zeigt  sich  zwischen  beiden  Mat« 
eine  grosse  Aehnlichkeit,  und  bekanntlich  wird  auch 
genannte  Qel  zu  der  Gruppe  der  Aldehyde  gezahlt»  wi 
sammtlich  durch  ihre  Oxydirbarkeit  sich  auszeichnen. 

Der  gewöhnliche  Sauerstoff  als  solcher  besitzt 
meiner  Annahme  kein  oxydirendes  Vermögen  und  i 
immer  erst,  bevor  er  mit  irgend  einem  Körper  cheo 
sich  vergesellschaften  kann,  diejenige  Zustandsverände 
erleiden,  welche  ich  Ozonisation  zu  nennen  pflege, 
das  Bittermandelöl  auf  den  Sauerstoff  einen  ozonisire 
Einfluss  ausübe,  d.  h.  bei  seiner  Umwandlung  in  Bei 
s/^Mjre  ozonisirter  Sauerstoff  auftrete,  habe  ich  frflher  8< 
gezeigt;  es  war  daher  für  mich  zum  voraus  so  gui 
gewiss,  dass  der  Weingeistaldehyd  ähnlich  dem  Ben: 
Wasserstoff  eich  verhalten  werde,  und  ich  denke, 
über  die  Richtigkeit  dieser  Vermuthung  die  nachstehei 
Angaben  keinen  Zweifel  übrig  lassen.  Bevor  ich  Jo 
die  Ergebnisse  meiner  über  diesen  Gegenstand  angei 
ten  Versuche  mittheile,  muss  ich  bemerken,  dass  ich 
zu  denselben  verwendeten  Aldehyd  der  Güte  des  H 
von  Liebig  und  Dr.  Seekamp  verdanke,  eben  so 
Aldehydammoniak,  welches  ich  zur  Bereitung  friseheo 
dehyds  benutzte,  welche  Substanzen  eigens  zum  Zwi 
meiner  Versuche  dargestellt  wurden. 

Da  bekanntlich  selbst  der  in  zugeschmolzenen  Bil 
aufbewahrte  Aldehyd    allmählich    gewisse  Veitfindetan 
erleidet,  so  hielt  ich  es  für  angemessen,  meine  Venu 
zunächst  mit  irisch  bereitetem  Aldehyd  anzvsteUea, 
^Ul  ab^  Jetzt  schon  bemerken,  dass   die  mit  den 
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L  leb  ig*  sehen  Laborfttoritrm  dargestellten  und  einige  Mo- 
nate alten  Aldehyd  gewonnenen  Ergebnisse  vollkommen 
übereinstimmten  mit  denjenigen,  welche  ich  mit  frisch 
bereitetem  erhalten  habe. 

Das  empfindlichste  und  bequemste  Reagens  auf  den 
özonisirten  Sauerstoff  ist  bekanntlich  jodkaliumstärkehalti- 
ges  Papier,  welches  durch  denselben  gebläut  wird,  wäh- 
rend es  der  gewöhnliche  unverändert  lässt,  und  kauni 
wird  es  der  ausdrücklichen  Bemerkung  bedürfen,  dass 
weder  dampfförmiger  noch  flussiger  Aldehyd  für  sich  allein 
ein  solches  Papier  zu  bläuen  vermag.  Lässt  man  in  eine 
mit  gewöhnlichem  reinen  Sauerstoffgas  oder  ätmosphäri* 
scher  Luft  gefüllte,  etwa  litergrosse  weisse  Glasflasche 
einige  Tropfen  Aldehyd  fallen  oder  führt  tnan  den  mittelst 
verdünnter  Schwefelsäure  aus  einem  Gramm  Aldehyd^ 
ammoniak  frisch  entbundenen  Aldehyddampf  in  das  sauer^ 
stoffhaltige  Gefass  ein,  und  hängt  man  in  diesem  Luft- 
gemenge einen  feuchten  Streifen  des  besagten  Reagens- 
papieres  auf,  so  wird  derselbe  rascher  oder  langsamer  ge* 
bläut  werden,  je  nachdem  def  aldehydhaltige  Sauerstoff 
der  Einwirkung  eines  stärkeren  oder  schwächeren  Lichtes 
ausgesetzt  ist.  Im  kräftigen  unmittelbar^  Sonnenlichte 
zur  Mittagszeit  et^cheint  das  Papier  schon  nach  einer 
Minute  schwarzblau,  während  uhter  sonst  Bleichen  Um- 
ständen im  zerstreuten  Lichte  diese  Färbung  langsamer 
erfolgt.  Allem  Anschein  nach  verhalten  sich  Sauerstoff 
tind  Aldehyd  in  der  Dunkelheit  völlig  gleichgültig  gegen 
einander;  denn  in  dem  so  beumständeten  Luftgemenge 
kann  ein  feuchter  Streifen  Jodkaliumstärkepapier  oder 
ein  gleich  beschaffbnenes  Stück  blaues  Lakmuspapief 
Tage  lang  verweilen,  ohne  dass  jener  nur  im  Mindesten 
gebläut  oder  dieses  geröthet  würde.  Diese  Unveränder- 
lichkeit  beider  Reagenspapiere  scheint  mir  auf  das  Augen- 
scheinlichste zu  zeigen,  dass  in  der  Dunkelheit  weder 
Sauerstoff  ozonisirt  noch  Aldehyd  zu  Essigsäure  oxydirt 
wird.  Warum  der  Aldehyd  für  sicll  allein  den  Sauerstoff 
nicht  zu  ozonislren  vermag  und  hierzu  der  Mithülfe  des 
Lichtes  bedarf,  kann  ich  eben  so  wenig  sagen,  als  iclK 
weiss,  worauf  überhaupt  die  chemischen  Wirkungen  diesed 
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Agens  beruhen.  Kaum  wird  nöthig  sein  zu  bemerkei 
dass  in  dem  besonneten  aldehydhaltigen  Sauerstoffgas  di 
Bläuung  des  Ozonpapiers  mit  der  Röthung  des  Lakmui 
papiers  Hand  in  Hand  geht,  aus  welcher  Thatsache  wo! 
geschlossen  werden  dar^  dass  der  Oxydation  des  Aldehyc 
die  Ozonisation  des  Sauerstoffs  vorangehe ,  d.  h.  die  b( 
sagte  Oxydation  nicht  durch  gewöhnlichen,  sondern  ozod 
sirten  Sauerstoff  bewerkstelligt  werde. 

Der  mit  Schwefelsäure  vergesellschaftete  Indigo  wii 
durch  den  gewöhnlichen  Sauerstoff  nicht  zerstört,  wo! 
aber  durch  den  ozonisirten  zu  Isatin  oxydirt,  wie  dies 
thätige  Sauerstoffmodification  überhaupt  chlorähnlich  ai 
die  sämmtlichen  organischen  Farbstoffe  einwirkt.  Darc 
Indigotinctur  ziemlich  tief  gebläute  und  noch  feuchte  Pi 
pierstreifen  in  kräftigst  beleuchtetem  und  aldehydhaltige 
Bauerstoffgas  aufgehangen,  bleichen  sich  im  Laufe  eine 
Viertelstunde  vollständigst  aus,  welche  Thatsache  eine 
weiteren  Beweis  dafür  liefert,  dass  unter  den  erwähnte 
Umständen  der  gewöhnliche  Sauerstoff  ozonisirt  werd 
Wie  das  Jodkalium  und  der  Indigo,  erleiden  in  dem  b< 
leuchteten  und  aldehydhaltigen  Sauerstoff  auch  noch  ti 
derweitige  Materien  eine  rasche  Oxydation,  zu  welche 
namentlich  einige  Metalle  gehören  Lässt  man  z.  B.  e: 
mit  Wasser  benetztes  Cadmiumstäbchen  von  reiner  Obez 
fläche  nur  wenige  Minuten  in  stark  besonnetem  aldehyd 
haltigen  Sauerstoff  oder  atmosphärischer  Luft  verweUei 
und  spült  man  das  Metall  mit  einigem  Wasser  ab,  9 
werden  durch  HS  aus  dieser  Flüssigkeit  schon  bemeA 
liehe  Mengen  gelben  Schwefelcadmiums  gefallt,  woran 
erhellt,  dass  unter  diesen  Umständen  ein  in  Wasser  lös 
liches  Cadmiumsalz  (Acetat)  sich  bildet  Ich  will  bemerkei 
dass  ein  solches  Salz  um  das  Metall  auch  dann  noch  siel 
erzeugt,  wenn  letzteres  unbefeuchtet  der  Einwirkung  de 
beleuchteten  Luflgemenges  ausgesetzt  wird,  in  weichet 
Falle  jedoch  die  Bildung  des  Salzes  langsamer  erfolgi 
In  ähnlicher  Weise  wird  selbst  das  Silber  von  dem  aide 
hydhaltigen  Sauerstoff  oxydirt,  wie  aus  folgender  Angab 
erhellt.  Hängt  man  ein  befeuchtetes  Blech  chemisol 
reinen  Silbers  tn  dem  besagten  Qasgemen^e  auf,  to  wiri 
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es  schon  nach  einer  Viertelstunde  so  verändert  sein,  dass 
dessen  Oberfläche  beim  Uebergiessen  mit  wässrigem 
Schwefelwasserstoff  merklich  stark  sich  bräunt,  welche 
Färbung  offenbar  von  Schwefelsilber  herrührt  und  beweist, 
dass  unter  den  erwähnten  Umständen  ein  Silbersalz  ge- 
bildet und  somit  dieses  Metall  gleichzeitig  mit  dem  Alde- 
hyd oxydirt  wird. 

Meine  früheren  Versuche  haben  dargethan,  dass  eine 
Anzahl  von  Schwefelmetallen  durch  den  ozonisirten  Sauer- 
stoff rasch  in  Sulfate  verwandelt  werden  und  in  diesem 
Falle  namentlich  das  Schwefelblei  sei.  Setzt  man  einen 
feuchten  Streifen  durch  PbS  stark  gebräunten  Papiers  der 
Einwirkung  aldehydhaltigen  und  kräftig  besonneten  Sauer* 
atoffgases  aus,  so  wird  derselbe  schon  nach  15—20  Minu- 
ten vollkommen  weiss  erscheinen,  welche  Entfärbung 
selbstverständlich  der  Umänderung  des  gefärbten  Schwefel- 
bleis in  weisses  Sulfat  zuzuschreiben  ist  Zwar  wird  das 
schwefelbleihaltige  Papier,  wie  iclf  diess  zu  seiner  Zeit 
gezeigt  habe,  durch  den  besonneten  Sauerstoff  allein  schon 
gebleicht,  jedoch  ohne  alle .  Vergleichung  langsamer  als 
in  dem  aldehydhaltigen  Gas.  Das  durch  Schwefelkupfer 
gebräunte  Papier  verhält  sich  in  gleicher  Weise,  mit  dem 
Unterschiede  jedoch,  dass  unter  son$t  gleichen  Umständen 
dessen  Bleichung  langsamer  von  Statten  geht. 

Voranstehende  Angaben  zeigen  zur  Genüge,  dass 
unter  dem  doppelten  Einflüsse  des  Weingeistaldehyds 
und  des  Sonnenlichtes  der  gewöhnliche  Sauerstoff  ozoni- 
sirt  wird  und  von  dieser  Zustandsveränderung  auch  die 
Oxydation  des  Aldehyds  bedingt  ist  Vergleicht  man  diese 
Thatsachen  mit  den  Ergebnissen,  zu  welchen  mich  meine 
Versuche  über  das  Verhalten  des  Bittermandelöls  zum 
gewöhnlichen  Sauerstoff  geführt  haben,  so  zeigt  sich  zwi- 
schen denselben  im  Wesentlichen  die  vollkommenste  Ueber^ 
einstimm ung,  und  ich  zweifle  desshalb  nicht,  dass  Ver* 
Buche  mit  anderen  Aldehyden  ganz  ähnliche  Ergebnisse 
liefern  werden. 


^^^^^^^1 
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Natronlösung  mit  1  f.C,  NaO- Gehalt  yerhält  sich  ahn* 
lieh  der  Vorigen,  doch  werden  SJ  Theile  des  benetzten 
Feldes  durch  Curoumatinctur  gebrannt  und  bleiben  nur 
die  oberen  anderthalb  Theile  gelb. 

Lithionlösung  mit  1  p.C.  LiO-Gehalt  wie  Natronlösung. 

Gesättigte  Barytlösung.  Nur  die  drei  unteren  Zehntel 
des  benetzten  Feldes  werden  durch  Curcumatinctur  ge- 
bräunt und  färben  «ich  die  übrigen  sieben  Zehntel  rein 
gelb. 

Gesättigte  Strtmtiän'^  und  Kalklösungen.  Kaum  der  unterste 
zehnte  Tiieil  des  benetzten  Feldes  bräunt  sich  in  Curcu* 
matinctur  und  werden  volle  neun  Zehntel  rein  gelb  ge« 
färbt. 

Wirkungen  auf  gelöste  Säuren, 

Sehw^elsäurelösumg  mit  l  f.C.  SO^-GehaU.  Die  unteren 
acht  Zehntel  des  benetzten  Feldes  färben  die  mittelst  eines 
Pinsejchen  aufgetragene  blaue  Lakmustinctur  roth,  wäh- 
rend das  obere  Fünftel  keine  Wirkung  auf  dasselbe  her^ 
vorbringt.  Bei  Anwendung  eines  blauen  Lakmusstreifena 
erhält  man  ein  gleiches  Ergebniss :  das  obere  Fünftel  des 
benetzten  Feldes  erscheint  blau,  der  Rest  roth. 

Oxalsäurelösung  mit  1  p,C,  Säuregehalt.  Die  unteren 
sieben  Zehntel  des  benetztes  Feldes  röthen  die  aufge- 
tragene blaue  Lakmustinctur,  die  drei  oberen  lassen  die« 
selbe  unverändert. 

Citrtmen'  und  Weinsäurelösung  mit  1  p.C.  Säuregehalt,  wie 
Schwefelsäure. 

Gallusgerbsäurelösung  mit  1  p.C.  Säuregehalt.  Eingetaucht 
in  eine  verdünnte  Eisenoxydsalzlösung,  färben  sich  nur 
die  drei  unteren  Zehntel  des  benetzten  Feldes  schwarzblau^ 
und  bleiben  die  oberen  sieben  Zehntel  farblos.  Aehnlich 
verhalten  sich  die  wässrigen  Lösungen  der  Gallus-  und' 
Pyrogallussäure.  Was  die  Letztere  betriflft,  so  stelle  ich 
mit  ihr  den  Versuch  auf  zweierlei  Weise  an,  entweder  so, 
dass  das  von  ihr  capillar  benetzte  Feld  erst  in  KaUlösung 
getaucht  und  dann  der  Einwirkung  dee  atmosphärischen 
Sauerstoffs  ausgesetzt  wird,  wobei  nur  das  untere  Drittel 
des  Feldes  sich  schwarzbraun  färbt  und  die  oberen  swel' 
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Drittel  farblos  bleiben;  oder  dass  das  benetzte  FeU 
eine  Ozonatmosphäre  eingeführt  wird,  in  welchem  I 
nur  der  untere  Theil  gefärbt  wird»  während  der  o 
forblos  bleibt 

Wirkungen  auf  gelöste  Salze. 

Eisenoxydsahlösung  mit  1  f.C.  SalzgehaU.  Ich  wen 
hei  naeinen  Versuchen  gewöhnlich  das  salzsaore  Ei 
oxyd  an,  will  aber  bemerken,  dass  auch  die  übrigen 
liehen  Eisenoxydsalze  ein  gleiches  Verhalten  zeigen.  1 
Eintauchen  des  benetzten  Feldes  in  Gallusgerbeänre- 
Kaliumeisencyanürlosung  färbt  sich  nur  die  untere  B 
hlauschwarz  oder  blau  und  bleibt  die  obere  farblos. 

Blemtratlösung  mit  1  p,C.  Salzgehalt.  Beim  Einfu 
des  benetzten  Feldes  in  SchwefelwasserstofTigas  brii 
sich  nur  die  unteren  drei  Fünftel,  während  die  ob 
zwei  völlig  farblos  bleiben. 

Silbemitratlösung  mit  1  p,C.  Salzgehalt,  Sieben  Zel 
des  benetzten  Feldes  färben  sich  in  HS  braun,  die 
oberen  Zehntel  bleiben  farblos. 

KupfervitrioUdsung   mit    1    p.C.    Sahgehtüt    verhält 
nahezu  wie  die  Silberlosung. 

Kadmiumnitratlösung  mit  1  p.C.  Salzgehalt.  Untere  B 
des  benetzten  Feldes  in  HS  gelb  gefärbt,  obere  H 
farblos. 

Brechweinsteinlösung  mit  1  p.C.  SalzgehaU  macht  eine  ^ 
nähme,  da  in  Schwefelwasserstoffgas  das  ganze  beut 
Feld  gelb  wird. 

Verdünnte  Lösung  des  untereUmgsauren  Kalks.     Nur 
unteren  Tier  Fünftel  des  benetzten  Feldes  bläuen  den 
getragenen    verdünnten    Jodkaliumkleister,    während 
oberste  Fünftel  denselben  ungefärbt  lässt 

Jodkaliumlösung  wut  1  p.C.  Salzgehalt*  Jodkalium 
Wasser  wandern  nahezu  gleich  schnell  durch  das  Pap 
es  eilt  Jedoch  letzteres  um  ein  Weniges  Yoraot,  wie  dai 
erhellt,  dass  beim  Einfahren  des  benetzten  Feldes  in  i 
nisirte  Luft  das  oberste  Zwanzigstel  farblos  bleibt^  wihr 
der  Best  sofort  gebraunt  wird. 
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Kalihabige  Jodkaliumlösung  mit  2  p.C.  KJ  und  1  p.C.  KO- 
Gehalt.  Ein  mit  dieser  Lösung  durch  Eintauchen  getränk* 
ter  Papierstreifen  wird  in  ozonisirter  Luft  an  keiner  Stelle 
gebräunt,  lässt  man  aber  in  der  oben  angegebenen  Weise 
einen  Papierstreifen  über  der  besagten  Flüssigkeit  so  lange 
hängen,  bis  sie  auf  capillarem  Weg  einen  halben  Zoll  im 
Papier  aufgestiegen  ist,  so  wird  beim  Einführen  des  be- 
netzten Feldes  in  ozonisirte  Luft  nur  ungefähr  die  untere 
Hälfte  desselben  farblos  bleiben,  während  die  obere  Hälfte 
sich  augenblicklich  bräunt;  es  erscheint  jedoch  auch  in 
diesem  Falle  ganz  zu  oberst  ein  schmaler  benetzter 
Streifen,  welcher  völlig  larblos  ist.  Dieser  Versuch  zeigte 
dass  das  Kali,  Jodkalium  und  Wasser  ungleich  schnell 
das  Papier  capillar  durchdringen:  das  Wasser  eilt  voraus, 
das  Jodkalium  folgt   und  dem  Salze  rückt  das  Kali  nach. 

Jodhaltige  Jodkaliumlösung.  Lässt  man  auf  capillarem 
Wege  in  einen  Papierstreifen  zollhoch  eine  Lösung  drin- 
gen, welche  ^  p.C.  Jodkalium  enthält  und  durch  Jod 
braunroth  gefärbt  ist,  so  werden  die  vollen  zwei  oberen 
Drittel  des  benetzten  Feldes  farblos  erscheinen  und  nur 
das  untere  Drittel  gebräunt  sein.  Führt  man  das  so  be- 
schaffene Papier  in  ozonisirte  Luft  ein,  so  bräunt  sich 
natürlich  auch  sofort  der  weisse  Theil  des  Feldes,  jedoch 
mit  Ausnahme  der  obersten  Stelle,  welche  farblos  bleibt 
Man  sieht  hieraus,  dass  auch  in  diesem  Falle  die  drei  in 
der  Versuchsflüssigkeit  vorhandenen  Materien  mit  ver- 
schiedener Geschwindigkeit  durch  das  capillare  Papier  sich 
verbreiten  und  eben  dadurch  von  einander  theilweise  ge- 
trennt werden. 

Wirkungen  auf  gelöste  Farbstoffe. 

Indigolösung.  Lässt  man  über  Wasser,  durch  Indigo* 
tinctur  so  tief  gefärbt,  dass  weisses  darin  eingetauchtes 
Papier  noch  ziemlich  stark  gebläut  wird,  einen  Papier- 
streifen so  lange  hängen,  bis  dieser  einen  Zoll  hoch  ca- 
pillar benetzt  ist,  so  erscheint  die  untere  Hälfte  des  be- 
netzten Feldes  gebläut,  die  obere  Hälfte  völlig  farblos. 
Da  die  gewöhnliche  Indtgolösung  immer  fireie  Schwefel- 
säure enthält,   so  kann  auch  der  farblose  Theil  imseref 
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benetatan  Feldes^  nioht  gleichartig'  befeuchtet  Mia.  Unter- 
sucht man  deo^elb^n  ton  oben  nach  unten,  Indem  man  ihn 
mittel&t  eines  in  blaue  Lakmustinctur  gemachten  Pinsel- 
ebene  bestreicht,  so  zeigt  sich,  dasa  die  obersten  zwei  Fünf- 
tel  den  Farbstoff  unverändert  lassen,  während  die  drei  un- 
teren Fünftel  ihn  röthen. 

Härntte^Xj/hntöBung.  Das  vöti  eine^  frisch  bereiteten 
und  beinahe  farblosen  wässrigen  Lösung  dieses  Chromo- 
gened  benetzte  und  ebenfalls  farblos  erscheinende  Fel4 
in  Ammoniakgas  oder  verdünnte  Kalilosung  eingeführt 
wird  nur  zu  einem  Drittel  gebläut,  während  die  zwei  obe 
ren  Drittel  vollkommen  farblos  bleiben.  Wendet  man  dei 
braunen  Absud  des  Blauholzes  zum  Versuch  an ,  so  win 
nur  etwa  ein  Fünftel  des  benetzten  Feldes  gefärbt  un< 
sind  die  oberen  vier  Fünftel  weiss.  In  Ammöniakgas  färb 
sich  das  untere  Viertel  der  farblos  gebliebenen  Abtheiluni 
des  benetzten  Feldea  noch  ziemlich  stark  violett,  waa  be 
weist,  dass  sich  dort  noch  das  farblosie  Chromogen'  de 
Blauholzes  befindet,  welches  dem  schon  veränderten  ode 
ozydirten  Farbstoff  vorauseilt. 

Femambukabsud.  Das  von  dieser  FarbstoflElösung  be 
netzte  Feld,  in  Ammoniakgas  eingeführt,  wird  nur  deo 
kleinsten  Theile  nach  geröthet,  indem  die  oberen  neos 
Zehntel  farblos  bleiben. 

Lakmustinetur.  Der  in  dieser  Lösung  enthaltene  Fsri>- 
stoff  wandert  beinahe  eben  so  schnell  durch  daa  Papio; 
%ls  das  Wasser;,  das  obere  Zwölftel  des  benetzten  FelAei 
erscheint  jedoch  anstatt  blau  licht  violett  gefärbt^  waa  m 
Vorauseilen  des  Wassers  anzudeuten  scheint 

Wesentlich  anders  verhält  sich  die  durch  Salzsäure 
u.  s.  w«  geröthete  Tinctur;  enthält  dieselbe  einen  merk- 
liehen  Ueberschuss  an  Säure,  so  erscheint  kaum  ein  Drittel 
des  von  ihr  benetzten  Feldes  geröthet^  während  die  oberen 
zwei  Drittel  völlig  farblos  sind,  und  untersucht  man  diese 
von  oben  nach  unten  mittelst  blauer  Lakmustinctur»  so 
erweist  sich  der  obere  kleinere  Tbeil  als  durchaus  säure- 
frei» wogegen  der  untere  grössere  Theil  das  Lakmnsblaa 
rottet 
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Ist  die  Lakmustinctur  zwar  noch  vollkommen  geröthet, 
aber  weniger  stark  gesäuert,  so  wandert  dem  Farbstoff 
nur  Wasser  voraus,  wie  daraus  erhellt,  dass  der  farblqse 
TheÜ  des  benetzten  Feldes  die  blaue  Lalcmustincttir  an 
keiner  Stella  mehr  röthet.  Wenn  di^^  Tinctur  noch  weni- 
ger Säure  enthält,  i^ber  sq  ist,  4^89  sie  eingetauchtes  Pa- 
pier noch  roth  färbt,  so  zeigt  der  capillar  benetzte  Papier- 
theil  zwei  gefärbte  Felder,  ypn  welchen  das  untere  und 
kleinere  roth,  das  obere  schwach  gebläut  erscheint  und 
durch  Säure  geröthet  wird.  Hieraus  erhellt,  dass  die 
schwach  g[esäuerte  Lakmustinctur  eine  Mischung  von 
rother  und  blauer  ist,  und  die  eine  von  der  anderen  durch 
Capillaranziehung  getrennt  wird. 

Die  im  Voranstehenden  beschriebenen  Thatsachen 
zeigen,  dass  mit  wenigen  Ausnahmen  das  Wasser  den  in 
ihm  gelösten  Substanzen  auf  capillarem  Wege  mehr  oder 
weniger  schnell  vorauseilt»  wesshalb  kaum  daran  zu  zwei- 
feln ist,  dass  diess  überhaupt  Regel  sei.  Wie  man  sieht, 
ist  bei  meinen  Versuchen  noch  keine  Rücksicht  genomr 
men  auf  den  etwaigen  Einfluss  der  Temperatur!  des  Con<r 
centrationsgrades  der  Versuchsflüssigkeiten  u.  s.  w.,  wie 
auch  die  capillaren  Wanderungsverhältnisse  der  von  mir 
untersuchten  Substanzen  nur  ganz  allgemein  angegebei^ 
sind.  Ich  glaube  aber,  dass  trotz  dieser  Lückenhaftigkeit 
die  erhaltenen  Ergebnisse  einigen  Werth  haben  und  na- 
mentlich auch  dem  analytischen  Chemiker  als  qualitative« 
Untersuchungsmittel  in  solchen  Fällen  dienen  können»  wo 
Ihn  andere  Reagentien  im  Stiche  lassen,  wie*  z.  B.  bei  Ge^. 
oiischen  gelöster  organischer  Farbstoffe. 
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XLIX 
Bemerkungen   über   die  Anwendung   der 
Mathematik  auf  die  physikalischen 
Wissenschaften. 

Von 
C.  Liebermeiflter. 

In  dem  8.  Heft  des  LXXXIII.  Bandes   dieses  Journals 
findet  sich  ein   Artikel:    ^Theoretische  Erläuterungen  zu  im 
homologen  Reihen''  von  £.  Bacaloglo.   Der  Verf.  stellt  sich 
die  Aufgabe,  durch  Anwendung  der  Mathematik  und  na- 
mentlich  der  Theorie  der  Functionen  „die  Analogien  der 
Umsetzungen  und  die  Regelmässigkeiten  in  den  Dififeren- 
zen  der  Eigenschaften    namentlich   der  Siedepunkte"'   der 
einer    homologen  Reihe    angehörigen    Verbindungen    auf 
rein  theoretischem  und  aprioristischem  Wege  zu  ergründen. 
Er  glaubt  nicht  nur  diese  eine  Aufgabe  gelost  zu  haben, 
sondern  ist  der  Ansicht,  dass  die  von  ihm  angewendeten 
„für  die  Chemie  neuen  Methoden  und  Principien  auch  an- 
derweitige Anwendungen  gestatten  und  mit  der  Zeit  yiel- 
leicht  zu  einer  mechanischen  Theorie  der  Chemie   fohres 
werden/'    Er  verspricht  in  der  nächsten  Zeit   diese  Pris- 
cipien,  so  weit  der  jetzige  Zustand  der  Wissenschaft  eii« 
Anwendung  des  höheren  mathematischen  Calcüls  geststt; 
ausfuhrlicher  zu  entwickeln. 

In  Betreff  der  homologen  Reihen  kommt  der  Veil 
durch  Rechnung  zu  dem  Resultate,  dass  die  Dififerenzen 
der  Eigenschaften  von  je  zwei  homologen  Körpern  an- 
nähernd proportional  sein  müssen  der  chemischen  Zosam- 
mensetzung,  also  zu  einem  Resultate,  welches  namentlidi 
in  Betreff  der  Differenzen  der  Siedepunkte  sehr  gut  der 
Erfahrung  entspricht. 

Wäre  dieses  Resultat  wirklich  auf  rein  aprioristischeffl 
Wege  erhalten  worden ,  so  würde  dasselbe  den  Beweis 
liefern,  dass  es  sich  um  die  Anwendung  einer  Methode 
liandle^  deren  Tragweite  geradezu  unabsehbar  wire,  woi 
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von  der  die  folgenreichsten  Entdeckungen  erwartet  werden 
könnten.  Der  Gegenstand  ist  daher  gewiss  wichtig  genug/ 
um  einer  wiederholten  Prüftang  unterzogen  zu  werden. 

Freilich  muss  ich  gestehen,  dass  ich  es  schon  a  priori' 
für^g0radezu  unmöglich  halte,  durch  Anwendung  derMa- 
theinatik  Tha^achen  zvl  finden,  wenn'  man  nicht  von  That- 
sachen  ausgegangen  ist  Die  Mathematik  ist  eine  rein  for- 
male Wissenschaft:  sie  geht  von  bestimmten  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  willkürlichen  Voraussetzungen  (Axiomen  und 
Definitionen)  aus  und  entwickelt  in  logischer  Sehlüssfolge 
das,  was  in  diesen  Voraussetzungen  enthalten  ist  Die  Lehr- 
sätze der  Mathematik  sind  sämmtlich  schon  in  den  Axio- 
men und  Definitionen  enthalten;  dass  wir  zur  Entwicke- 
lung  derselben  ans  den  gegebenen  Voraussetzungen  län- ' 
gerer  Reihen  von  Schlussfolgerungen  bedürfen,  beruht  auf 
der  Beschränktheit  des  menschlichen  Geistes,  welche  ihm 
nicht  gestattet,  complicirtere  Verhältnisse  in  allen  ihren  Be- 
ziehungen gleichzeitig  zu  überschauen.  Die  Mathematik 
kann  also  nur  zu  Resultaten  führen,  welche  schon  in  den 
Voraussetzungen  enthalten  sind.  Nehmen  wir  physikali- 
sche oder  chemische  Thatsachen  in  die  Voraussetzungen 
auf^  no(  können  auch  physikalische  oder  chemische  Tha^ 
sacbien  in  den  Resultaten  enthalten  sein,  aber  freilich  nur 
iikimer  solche,  welche  implicite  auch  schon  in  den  Vor* 
aussetzongen  enthalten  waren.  Die  Mathematik  liefert  nur 
die  Form  des  Denkens,  nach  welcher  physikalische  oder 
chemische  Erkenntnisse  mit  einander  verbunden  werden 
können:  man  könnte  sie  die  Logik  der  physikalischen 
Wissenschaften  nennen. 

Bei  dieser  AnSiqht  über  das  Verhältniss  der  Mathe- 
matik zu  den  physikalischen  Wissenschaften  musste  ich;^ 
es  für  unmöglich  halten,   dafe^  der  Verf.  des  angeführten 
Artikels  auf  rein  aprioristischem  Wege  mit  Hülfe  mathe-^ 
matischer  Methoden  irgend  eine  chemische  Thatsache  ge- 
funden haben  könne. 

Betrachten  wir  etwas  genauer  die  Entwickelungen  des 
Verf.  Er  macht  die  Varausseizung  (p.  494,  495),  dass  die 
Eigenschaften  einer  aus  C,  H,  O  bestehenden  chemischen 
Verbindung  abhängig  seien  von  der  Anzahl  der  Aequira* 
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lente  jenef  Elemente,  aus  w 
diese  Voraussetzung  wird  i 
ausgedrückt  Die  folgende 
tastbar  bis  zu  der  Gleichuc 

In  dieser  Gleichung  h 
der  in  den  Verbindungen 
Reihen  enthaltenen  liohleiu 
lente,  ä  die  Zahl  der  CH^ 
eine  dieser  Verbindungen 
Reihe  angebörigen  untersol 
der  Verbindungen  in  Betre 
die  für  die  eine  mit  U,  füi 
wird. 

Wir  wollen  T^ranchen^ 
diese  Gleichung  aussagt,  c 
bis  ins  Unendliche  mit  stc 
und  steigender  Ordnung  < 
Ü  fort^führt  werden  müi 
U=F(a,ß)  nicht  näher  bei 
nur  aus,  dass  die  Differen: 
ger  Verbindungen  unter  A 
der  Differenz  ihrer  CH-Äeqi 
dieaer  AbbängiglLeit  bleibt 
wird  also  durch  diese  GU 
ak  was  sckan  m  dm*  Voramsi 

Die  Gleichungen 

(6)  D  =  Uj— U  = 

und 

(8)  D  =  U|— U  = 
In  welcher  letzteren  k  eine 
sieh  aus  der  Gleichung  (5] 
VQrmm&tzun§t  dass  die  ersti 
Jn  diesem  Falle  als  constai 
Die  Gleichung  (8)  ergiebt  c 
portional  ä  sei,  dass  also  di^ 
St^uortlanal  den  Dlff^renze 
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lente  seien.  Da  aber  mit  der  Voraussetzung  der  Constanz 
des  Differentialquotienten  Alf  Function  U  =  F(a,ß)  als 
Function  vom  ersten  Grade  vorausgesetzt  wird,  so  liegt 
68;  £urt  J8d)e4  Etundigeu  äxif  cleri  Hfui^»  daas  dfeses  I^flttUat 
schon  in  der  zweiten  Voraussetzung  enthalten  war,  dass 
also  nur  bewiesen  wird,  waa^  itt  vollkommen  willkührlicher 
Weise  vorher  vorausgeseta^t  wurde.  —  Da  aber  dieses  Re- 
sultat mit  den  Resultaten  der  directen  Beobachtungen, 
namQUtlich  iU)er  die  Difftremzea  der  Siedepunkte  nicht 
gMfti:t.  äbereinaUmmt^  s^i  wirdi  die  zweite  willbAhrliclie: 
Vcari^upttotzAiig)  vom  Ver£.  wiedeorum  willkührlich  in  der 
Wctoifrmo^f^titdaf^  enpi^  lll^j^iir  annähernd  richtig  an- 
si^hH  iindfiaut  :^s^,dJH(|ifA  A^i^&hme  wird  dann  (Glei- 
otai9n^>9)  eotwiQkelt»,  4^%  auohf  die  Proportionalität  der 
Diffl^^enzeD  nwr  atmihemd.  genaii,  sei. 

A)US,  den;  obigen.  Aus^inand^setzungen  ergiebt  sich, 
daBS  die«  Reobnuagenf  des  Verfi  als  Resultate  immer 
nor*  äßiBi  ergeben  k,  was*  implicite  schon  in  den  Voraus- 
Sieteu^gea  ^t)i%lt6n^  war.  Wir  nassen  daher  auch  diesen 
VfeiiBuebv  im:  Gleitete  der  fi^tui^mssenschaften  allgemeine 
Bitzeianf  e9W>ristip(Cbeip  Wege-  a(u  deduciren,  für  eben  so 
misdungra^  edrlüMefi,  wie,  die«  sp  häufig  und  in  der  ver- 
BCbieden^len  F<mi^  wi^derholteiK  fuialogen  Versuche  älterer 
Forstfien  —  Hätte  ^r  VerL«  ^eas  in  seinen  Rechnungen 
idioh  lUa  g/ewandiei}  Mathematiker  zeigt,  seine  Aufgabe 
danauf  beecbmikt»  dairauitluu^,,  dass  allgemeine  Sätze, 
welche  aui  iod£iatJ(vem  Wegp^  aus.  einzelnen  concreten  Re- 
•oUttten  aJbstrabitlat  worden  sindi-  sich  sehr  wohl  in  mathe- 
matificher  Borm;  dm'stdkn.  lasaeov  so  müssten  wir  für  die- 
sen apecieUen  Fall  4ie8e  A«%abei  als  gläcklich  gelost  be- 
tsaehteoi;  auch  wir  begeo^r  die  Ueberzeugung,  dass  die 
■Mbtheoiatisohei  Fotm  der  DArstell«ng  in  der  theoretischen 
Chemie^  aUmähUoh  immei?  ausgedehntere  Anwendung  finden 
verde,  i^her  wir  glituben,  lum^ntlich  in  jetziger  Zeit 
damul  aiifineffkßam  macben  zu  müssen,  dass  es  nothwen- 
digi  iaft»  sich,  dier  Aufgabe  undi  di^  Grenzen  der  Mathematik 
kkf  zAi  maoheUi  umniokt  durch  Ueberschreitung  derselben 
Mif  Abwege  zu  geratben. 
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Ueber  merkwürdige  Krystalle  von  Steinsalz. 

Von 
Fr.  T.  Kobell. 

Die  Krystalle,  welche  loh  beschrtiben  will,  BtamiDen 
aus   einem  verlassenen  SinkweriL  (Zweibräeken-Sinkwerk) 


Fig.l. 


Fig.  X 


in  Berchtesgaden,  wo  sie  auf  einer 
Klnft  anf  gypshaltigem  SalsUum 
▼orgekommen  sind.  Diese  Krys- 
talle sind  Combinationen  des  He- 
zaSderd  mit  dem  TetrakishexaMer 
ooO«,  Ton  148«  7'  48"  Kantenwin- 
keL  Die  Fläche  der  letzteren  Ge- 
stalt kommen  auf  eine  merkwür- 
dige Weise  nur  snr  Hälfte  vor,  und 
man  hat  ein  Tollkommenea  Bild 
ihrer  Verthellmig,  wenn  man  des 
Würfe!  nach  Art  eines  BhomboMeri 
nach  der  Axe  anfttellt,  welche 
durch  die  nnverfinderten  Eckes 
geht  Die  TetrakishexaCderflaohea 
bilden  dann  Zusch&rAmgen  an  des 
im  Zickzack  liegenden  Ksstea, 
welche  den  Bandkanten  eines 
BhomboSders  entsprechen  wfirdeo. 
Die  übrigen  Kanten  des  Würfels 
sind  vollkommen  unverändert»  «ad 
das  Ist  bei  aUeu  Krystallen  der 
Fall»  die  ich/  einige  iwanzig»  be* 
otMichten  konnte.  JMe  Oombinatfon 
vom  Galdi,  Figi  1,  gleicht  diesen 
Krystallen.  An  vielen  Individnen 
ist  die  relative  Flfcchenaiiadehnnag 
etwa  wie  td^  Fig.  t>  an  näricbeB 
.aher.iat.daaJSkalenoSder  l  vorherr- 


▼.  Ka1>ell:    lieber  merkwürdige  KrysUlie.  von  Steissalz.    421 


sehend  und  A  Untergeordnet ;;  An  anden{n:l&aft  diB  ^ne 
Hälfte  der  r-Fläehen  fast  in  eine  Spitze  zueammeiit  w&hrend 
die  andere  wenig  ausgedehnt  ist,  ähnlich  Fig.  2^  Bei 
mehreren  beobachtet  man  noch  eine  Eigenthümlichkeit 
die  den  Krystall  ausserordentlich  entstellt;  an '  solchen 
sind  die  Flächen  t  und  t  Fig.  1  sehr  klein,  die  ^s  lu^d  h 
aber  fast  wie  in  Fig.  2  ausgedehnt,  während  die  Fläqhen 
fa  und  ^4  beide  gleichmässig  Tergrössert  Yorkommeni  in- 
dem fa  sich  nach  unten  veirlängert  und  in  der  Mitte  des 
KryStalls  u  dessen  Verlängerung  fortsetzt  Mit  diesen 
Krystallen  kommen  andere  vor,  welche  durch  Ausdehnung 
zweier  Wiirfelflächen  als  Tafeln,  manchmal  nur  von  Pa- 
pierdicke^  erscheinen.  Sie  haben  oft  ungleiche  Dim^nsio* 
nen  und  entsprechen  die  längeren  Seiten  entweder  einem 
Paar  der  Wärfeiflächen  wie 


Fig.   3     oder    einem    Paar 
der  Tetrakishexaederflächen 
wie  Fig.  4,  aber  auch  solche 
kommen  vor,  wo  die  Ausdeh- 
nung der  beiderleiFlächen  diet 
Tafe)  mit  ziemlich;  gleichen 
Seiten  begrenzt,  wie  Fig.  5. 
Alle  diese  Krystallvarietäten  sinfd 
häufig  zu  Zwillif  geij  y^^rtc^uqen^ 
nach  dem  gewöhnlichen  Gesetz, 
dass    sie    eine    Eckenaxe  <  des 
Würfels  gemeinschaftlieh  habe^ 
und  ein  Individuum  gegen  das 
andere    um    60^     gedreht  .\  ist^ 
Sämmtliche  Flächen  sind  meist 
sehr  eben  und  sehsamerweise  sitzen 
oft  zwischen   und    auf   dergleiehen 
verzerrten  Combinationen    vollkom- 
men scharf  ausgebildete  Würfbl  ohne 
eine  Spur  der  Flächen  des  Tetra- 
kishexaSders.    Diese  Krystalle  sin^ 
eine  Art  von  Gegenstück  zu   den 
Salmiakkrystallen,  welche  Marx  be- 
ßcbriabeu  bat  (dies.  Joum.  L,  11) 


Fig.  I. 
h 


Fig/4. 
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Manche  sind  1  *Zoll  lang  und  firei  MSgebUdet,  «ndere  vol 
hadkenfönnig  gebogenen  Massen  zasammengefaänfk  und 
yerlättft  dann,  wenn  die  Indi^doen  4ünii  werden,  ein  sdl- 
ehes  Aggregat  ins  8t&ngliche  oder  Pasrige.  Die  Kiystatte 
•sind  -vollkommen  iiexaddrimh  «paMmr  und  -vedialten  sich 
:?or  dem  Löthrohr  wie  reines'^teinsali,  Indem  sie  a.iiB  dem 
'Schmelzflüsse  mit  der  eigeothfimlichen  krTstalHnischen 
Oberflädbe  erstarpco.  Im  Stauroskop  aeigen  sie  sich  ein- 
Ihch-brechend  «md  ohne  Folaiisation.  —  Wenn  das  Gesete 
der  Symmetrie  nicht  so  wohl  l^egründet  wäre,  so  möchte 
man  durch  diese  Krystalle  "verleitet  werden,  an  seiner 
Realität  2u  zweifeln;  wie  es  dst,  mos  man  ale  als  Ans- 
nahmserscheinungen  betrachten,  welche  fast  alle  Naturge- 
eetse  begleiten,  ohne  dass  wir  den  Grand  davon  wissen. 


LL 

Ueber   die  Wirkung  der  Elektricität   und 

des  Lichtes  auf  die  wässrige  Iiosung 

gewisser  Substanzen. 

Von 
HiSpce  de  Baint-Tiirtor. 

(Campt  read.  i.  k.  p.  440J 

1)  Wirkung  der  ElekMeääi.  WfHi  man  in  ^^ne  Auf- 
lösung von  salpetersaarem  iUranozfd  in  der  iOttle  einige 
Zeit  lang  Drehspähne  von  iKupfe^r  oder  Zink  ^bitegt,  oder 
besser  ein  einfaches  Element  «us  einer  Enpfer-  md  einer 
Zinkplatte  bestehend,  se  geht  das  gelbe  Uranaali  In  das 
grane  über  und  zwar  im  VeidiUtttlss  an  dem  fitaregimd 
der  Lösung.  Da  nun  die  grünen  Ucansalae,  wie  «P^Ilgot 
gezeigt  hat,  die  Gold-  und  SUberaalM  redneiren,  so  be- 
ebachtet  man  an  der  erwihatea  Uavsng,  daae  sie  «ebenso 
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iMdkaciDresid  witikt  «wifi  eitte  Aotehe,  iwelohe  unter  gewissen 
Umstanden  der  Einwirkung  des  Lichte  raoegeMtBt  wor- 
.den  dsL 

fiive  Lösung  Ton  Weinsäure  oder  Citronemäure,  in 
welche  man  während  einiger  Zeit  Kupfer  und  Zink  ge- 
"bva^t  liat,  Teduoirt  ^leiich&Us  in  der  Kälte  das  Ohlorgold. 

'Wenn  man  die  lieitungsdr&hte  (aus  Platin)  einer  Bat- 
terie in  rothen  Weh),  kürzere  oder  längere  Zeit  je  nach 
der  Stärke  des  Stroms,  taucht,  so  ändert  der  Wein  seine 
Farbe,  whrd  alkoholreicher  und  nimmt  einen  hrenzlichen 
<}eschmack  an,  besonders  "wenn  man  Funken  im  Wein  er- 
zeugt hat 

Weisser,  sehr  süsser  Wein,  durch  welchen  man  einen 
elektrischen  Strom  gehen  lässt,  verliert  allen  seinen  Zucker 
reducirt  die  BarreswiTsche  Flüssigkeit  nicht  mdhr 
und  wird  dlkoholreicher. 

Eine  Zuckerlösung,  durch  welche  zur  gleichen  Zeit 
ein  Strom  ,ging,  zeigte  jedoch  am  Saccharimeter  keine 
Veränderung.  Besonders  bemerkenswerth  ist  auch,  .dass 
alle  erwähnten  Lösungen  durch  Schütteln  oder  durch  län- 
geres Stehen  an  freier  Luft  (das  grüne  Uransalz  wird 
dabei  gelb)  sehr  rasch  die  Fähigkeit  yerlieren,  Gold-  und 
Silbersalze  zu  reduciren.  Sie  behalten  aber  diese  Eigen* 
Schaft,  wenn  sie  in  einem  vollen  und  luftdicht  verschlos« 
senen  Gefäss  aufbewahrt  werden,  gerade  wie  die  früher 
von  mir  beschriebenen  dem  Lichte  ausgesetzt  gewesenen 
salpetersauren  Uranlösungen. 

2)  Vereinigte  Wirkung  der  Elektricität  und  de$  Lichts.  Wenn 
man  eine  schwach  angesäuerte  Lösung  von  salpetersaurem 
Uranozyd,  in  welche  die  Elemente  einer  einfachen  Kette 
tsuchen,  ^em  Lichte  auseetzt,  so  tMbt  sich  die  Flüssig- 
keit und  es  lentsteht  ein  wiolettfr  JEÜederqelAag,  der  nach 
Peligot's  Untersuchung  mit  basisch  salpetersaurem 
Uranoxyd  gemengt  ist.  Dierse  Flüssigkeit  reducirt  Gold- 
und  Silbersalze  sehr  «ewogisch.  Rt r  violette  Niederschlag, 
der  sich  nur  bei  vereinigter  Wirkung  der  Elektricität  und 
des  Lichts  bildet  ,  gleicht  in  Farbe  ufid'ßigenscfataften  der 
FÄrbung,  weiche  durch  die  Wirkung  ^es  Lichts  auf  einem 


AU 
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Fapierblatt  antsteht,  das    diese  Farbe   in   der  Dunk 
nach  einer  gpewiBsen  Zeit  irerllert 

Dieser   violette   Niederschlags   wird    durch  Kali 
nimmt  durch  Säuren  seine  ursprüngliche  Farhe  wied 
und  löst  sich  darin  auf,    . 

Taucht  man  ferner  in  eine  Auflösung  toq  Ox&I 
und  salpetersaurem  Uranoxyd  die  Elemente  einer  einfji 
Kette,  so  entwickelt  sie  in  dar  Dunkelheit  allen 
Elektricität;  setzt  man  aher  den  Apparat  in  einem  G 
von  weissem  Glas  der  Sonne  aus,  so  entwickelD  sl 
der  Flüssigkeit  Gasblasen  (Kohienaxyd),  wodurch  fi 
förmliches  Sieden  kommt,  besonders  beim  genn 
Schüttein«  In  diesem  Zustande  nimmt  die  Starke 
elektrischen  Stroms  sehr  zu,  wie  sich  PouiUet  i 
das  Galvanometer  überzeugte.  Wenn  die  Oxalsäu; 
Ueberschuss  vorhanden  ist,  wie  es  sein  muss,  dam 
Kette  lange  Zeit  wirkt,  so  bildet  sich  am  Boden  dei 
fagses  oxalsaures  Zinkoxyd. 

Die  Wirkung  der  Kette  ist  nicht  nothwendig,  > 
die  Lösung  des  Oxalsäuren  Uranoxyds  unter  dem  Ein 
des  Lichts  Kohlenoxyd  entwickelt,  die  Elektricität  ver 
aber  die  Wirkung  des  Lichts  und  umgekehrt 

Elektricität  allein  veranlasst  ebensowemg  wl 
Wärme  (wenn  sie  nicht  über  100*  steigt)  in  der  h 
des  Oxalsäuren  Uranoxyds  eine  Entwickelung  von  K^ 
oxydgas. 


LIL 
Die  Cochenilletinclur  und  ihre  Anwenc 
in  der  Alkali-  und  Acidimeürie. 

Voa 
C  Luckow  in  K51n, 

Die  Lakmustlnctur  ist  bisher  fast  atisschllestllch  i 
den  Farbstoffen  benutzt  worden  >    um  in   der  Alk&U- 
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Acidimetrie  den  .  Ueber^ang^  alkaüBohier  Flüsaigkeiten  in 
saure  und  umgekehrt  zu  kennzeichnen. 

Diese  Tinctor,  so  grosse  Vorzäge  sie  auch  sonst 
haben  mag,  gestattet  bekanntlich  keine  einfache,  directe 
Bestimmung  der  gelösten  kohlensauren  Salze  der  Alkalien 
und  alkalischen  Erden  wegen  der  Einwirkung  der  durch 
die  alkalimetrische  Säure  in  Freiheit  gesetzten  Kohlen- 
säure auf  die  Farbstoffe  des  Lakmus.  Seit  etwa  zwei 
Jahren  benutze  ich  an  Stelle  der  Lakmustinctur  die  Co- 
ohenilletinctur,  auf  deren  alkalische  Reaction  die  freie 
Kohlensäure  und  der  Schwefelwasserstoff  ohne  Einwir* 
kung  sind. 

Der  rothe  Farbstoff  der  Cochenille  ist  bekanntlich 
eine  Säure,  die  Carminsäure,  welche  zu  den  Alkallen  und 
alkalischen  Erden  eine  grössere  Verwandtschaft  hat  als 
die  Kohlensäure,  deren  Salze  jedoch  von  den  in  der  Al- 
kalimetrie  benutzten  Säuren,  selbst  bei  sehr  grosser  Ver- 
dünnung derselben,  leicht  zersetzt  werden. 

Die  Gochenilletinctur  besitzt  eine  tief  rubinrothe  Farbe. 
Bei  allmählicher  Verdünnung  mit  reinstem  destillirten 
Wasser  geht  diese  Farbe  in  Orange,  dann  in  Gelborange 
über,  das  bei  Gaslicht  fast  farblos  erscheint 

Diese  Tinctur  färbt  die  Lösungen  der  freien  Alkalien 
und  alkalischen  Erden,  sowie  deren  kohlensauren  Salze 
carminroth  bis  violett  -  carminroth.  Die  Lösungen  der 
starken  Säuren  und  der  sauren  Salze  derselben,  je  nach 
der  Menge  der  zugesetzten  Tinctur  und  dem  Grade  der 
Verdünnung  orange  bis  gelborange. 

Ooncentrirte  Salpetersäure  und  Ammoniakflüssigkeit, 
ebenso  ooncentrirte  Lösungen  der  kohlensauren  Alkalien 
entfärben  die  Gochenilletinctur  nach  kurzer  Zeit;  fast 
augenblicklich  bewirken  diess  die  Salzbildner  und  ihre 
Sauerstoffsäuren.  Setzt  man  Ck)chenilletinctur  zu  den  ver- 
dünnten erst  genannten  sauren  und  alkalischen  Flüssig- 
keiten, so  erhält  man  orange  resp.  carminroth  gefärbte 
Lösungen,  die  meist  erst  nach  einigen  Tagen  sich  ent- 
färben. 

Es  mögen  hier  einige  Angaben  über  die  Bereitung 
der  Tinctur  und  die  Empfindlichkeit»  mit  welcher  ihr  Färb- 
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Stoff  Alkalien,  alkalisolie  Erden,  selbst  Thonerde  iiMlnmst, 
Platz  finden. 

Gehandelt  man  etwa  3  Grrm.  gepulverte  gute  Cochenille 
mit  j-  Liter  einer  Mischung  «ns  3—4  Vol.  dfWtiHntcm 
iWasser  und  1  Vol.  Alkohol  hei  gewöhnlidber  Temperatur 
«nter  häufigem  Umschütteln  und  filtrirt  dann  4ie  tief 
rnbinroth  gefärbte  Flässigkeit  durch  schwedisches  Filtri^ 
papier,  so  erhält  «nan  eine  in  verschlossenen  Flaschen 
sehr  beständige  Farbstofflösung. 

Einige  Tropfen  von  derselben  in  einem  Jfteagensglas- 
^en  mit  destillirtem  Wasser  gemischt  färben  dasselbe, 
vorausgesetzt,  dass  es  auch  nicht  die  geringste  Spur  Am- 
«nonilak  oder  kohlensauren  Kalk  enthält,  orange. 

Wiederholt  man  diesen  Versuch  mit  filtrirtem  Regen- 
Wasser,  so  wird  dasselbe  sogleich  schon  carminroih  ge- 
^bt;  noch  intensiver  seigt  Brunnenwasser  (eisenfreiet) 
4iese  ReactioB. 

Setzt  man  zu  einem  Liter  ganz  reinem  destiUirteD 
Wasser  etwas  Coclienilletinctur,  dass  kaum  eine  schwtch 
gelbliche  Färbung  entsteht,  dann  einen  Tropfen  Ammo- 
ulakflüssigkeit  von  0,96  spec.  Gew.,  eo  färbt  sich  das  Was«? 
nach  dem  Umschutteln  zuerst  bläulich,  dann  carminrotb. 
Da  ein  Tropfen  etwa  den  20000  sten  Theil  eines  Liters  tos- 
tnacht,  und  die  Ammoniakflussigkeit  noch  nicht  10  pC 
Ammoniak  enthält,  so  lässt  sich  ein  Theil  des  letstcm 
In  mehr  als  200000  Theilen  Wasser  gelöst  deutlicfa  m» 
Oochenilletinctur  nachweisen. 

Wird  derselbe  Versach  mit  einem  Tropfbn  «iwi 
.eOQcentrirter  Kalilösung  wiederlK^,  so  i&rbt  aieh  dis 
Wasser  nach  dem  Umschätteln  sogleich  carminroUL 

Um  die  Grenzen  der  Empfindlichkeit  auf  ^ohlensaurai 
Kalk  zu  ermitteln  wurde  folgender  Versuch  angestellt: 

In  jedes  von  zwei  gleich  grossen  Bechergliaohen  wv- 
-den  100  GX?.  destülirtes  Wasser,  welches  vMfaer  mit  te 
mnctur  schwach  orange  ge&rbt  worden  war,  eingegoMea 
-Die  ibelden  Giäscfaen  wurden  vergleiehshaHier  .aaten  eb- 
ander  auf  weisses  Papier  gestellt  und  dann  in  das  etaie 
'd»rseli>en  aus  einer  kleinen  in  0,1  CO.  gethettten  Bfirette 
Srunnan Wasser    tropfenweise    elng^elassep ,    velches   in 
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MOOO  Theilen  S,6  Theile  köhlcmsaora  Alkalisohe  £rden 
—  auf  kohleiisaiiscQ  Salk  'berechnet  — enthielt  ßchoa 
nach  Zusatz  von  0,2  CG.  Brunnenwasser  firbte  sich  die 
Tinotmr  in  diesem  Gläschen  deutlich  «arminroth. 

Be  genägten  somit  8i00007  €^rm.  kohlensaurer  Kalk 
in  160  a€.  gelöst  oder  7  Th.  dieses  Salzes  In  10000000  Tb. 
'Wasser  'gelöst,  um  mit  Goekenilletinctur  eine  deutliche 
aUoUische  Beactiott  hervorzarufen. 

Uebergiesst  man  einige  Kdmchen  gepulverten  Marmor 
in  nsiavin  PnMbecylinder  mit  etwas  Yerdihinter  Tinotur,  so 
Arbt  sich  bei  ruhigem  Stehen  die  unterste  Schicht  der 
FIfissigkeH  deutlich  eamrinroth,  beim  Umschätteln  nimmt 
die  ganze  »FlüssigkeH  schnell  diese  Farbe  an.  Die  Car- 
minsäure  zersetzt  eine  geringe  Menge  kohlensanren  Kalk 
und  dM.neu  gebildete  Kalksalz  bringt  die  genannite  Be- 
sicMon^  hervor,  welche  ein  Mittel  bietet,  in  feingepuWertea 
Münerälien,  a.  B.  im  Thon,  Ae  geringsten  Mengen  kohleki- 
saurer  alkalischer  Brden  nachzuweisen. 

!  Setzt  man  zu  gelösten  l^onerdesalzen,  z.  B.  zu  Alaun- 
lösung,  etwas  Cochenilletinctur,  so  entsteht  kurze  Zeit 
nach  tiem  Umschätteln  eine  schön  carminroth  gefärbte 
Fltssig4reit,  diie  bei  Zusatz  Ton  etwas  concentrirter  Sala- 
oder  Schwefsls&ure  erst  nach  etwa  einer  Stunde  in  itee 
orange  geflUrbte  übergeht 

Bringt  man  jedoch  tot  Zusatz  der  Farbstofllösung 
«twas  '▼erdfinnte  Säure  zur  Alaurnlösung,  so  erhält  man 
sogteich  eine  orange  gefärbte  Lösung.  Es  lassen  isich 
auf  dtese  Weise  die  geiingsten  Mengen  löslicther  Thon- 
erdesalse  oder  In  alkalischen  FMissigkeiten  gelöstes  Thon- 
erdehydrat  durch  etne  ÜBirbige  Beactlon  nachweisen,  wenn 
man  nur  darauf  aichtet,^die  Tinetur  Tor  dem  Ansäuern  zu 
solchen  Lösungen  'Zu  setzen. 

5  Gm.  Ammoviakalaun  wurden  In  einem  Liter^de- 
stillirten  Wasser  gelöst  und  von  dieser  Lösung  i[O.C., 
enthaltend  (^005  Orm.  Alaun  —  entsprechend  0,<N)U45  Orm. 
tPhonerde  —  abermals  auf  100  CC.  yerdfinnt.  -Zu  dieser 
Lösung,  wn  der  1  CX;.  0^0100045  Orm.  Thone^de  enthielt, 
wurde  etwas  Codhenfilletinctur,  und  nachdem  die  Lösung 
eine  schön  carminrotbe'Varb«  snjpenommen,  10  bis  15 
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Tropfen  ooneentrirter  englischer  Schwefelsäare  gesetzt; 
erst  nach  etwa  einer  Stunde  war  das  Carminroih  in  Orange 
Abergegangen. 

Es  lässt  sich  dnrch  diesen  Versach  femer  nachweisen, 
dass  bei  starkem  Verdünnen  einer  Lösung  Ton  Thonerde- 
hydrat  in  Allcalien  sich  schon  nach  12  bis  24  Standen  der 
ganze  Thonerdegehalt  aasscheidet,  so  dass  man  mittelst 
einer  Pipette  oder  eines  Hebers  eine  thonerdefreie  alkali- 
sche Flüssigkeit  abziehen  kann. 

Setzt  man  za  sauren  Flüssigkeiten,  welche  Eiaensalze 
gelöst  enthalten,  etwas  von  der  Tinctur  und  lässt  dann  m 
die  orange  gefärbte  Flüssigkeit  verdünnte  Kalilösang  ein- 
tröpfeln, so  tritt,  wenn  die  freie  Säure  durch  das  Kali 
neutralisirt  worden  ist,  eine  dunkelviolette  Färbung  ein. 
Ist  dieser  Punkt  erreicht,  so  zeigt  Lakmuspapier  noch 
saure  Reaction  an,  bei  weiterem  Zusatz  von  Kali  trübt 
sich  die  Lösung  in  Folge  der  Ausscheidung  einer  Verbin- 
dung von  Eisenoxydul  mit  Carminsäure. 

Brunnen-  und  Mineralwasser,  welche  neben  kohlen- 
sauren alkalischen  Erden  kohlensaures  Eisenozydul  gelöst 
enthalten,  nehmen  nach  Zusatz  der  Tinctur  eine  yiolette 
Färbung  an.  Beim  Zutröpfeln  von  verdünnter  Säure  ver- 
schwindet dieselbe,  wenn  die  kohlensauren  alkalischen 
Erden  zersetzt  worden  sind,  und  macht  einer  schmutzig- 
violett-carminrothen  Platz,  sobald  sich  etwas  Eisenoxydstlz 
gebildet  hat  Schüttelt  man  kohlensaures  Eiaenozydnl 
führende  Wasser  in  nicht  ganz  gefällten  gut  verachlofse- 
nen  Flaschen  mit  der  eingeschlossenen  Luft,  so  aeheitet 
sich  sehr  bald  Eisenoxydhydrat  ab,  und  nach  etwa  12  bis 
.24  Stunden  kann  man  mittelst  ^nes  Hebers  ein  eisenfreies 
Wasser  abziehen,  aus  dem  sich  bei  einiger  Vorsicht  noch 
keine  kohlensauren  alkalischen  Erden  ausgeschieden  babea 

Wie  die  Oxyde,  Qxydhydrate  and  die  kohlensauren 
Salze  der  alkalischen  Erden  verhalten  sich  auch  die  ge- 
nannten Verbindungen  einiger  schweren  Metalle,  x.  B.  des 
Zinks  und  Bleis,  auch  diese  ertheilen  der  Coehenilietinetar 
eine  violett-carminrothe  Färbongt  di^  bei  Zusals  von  ver^ 
dünnter  Schwefelsäure,  •  resp.  Salpetersäure  in  der  Kitte 
allmäblfcb^  beim  Srwännen  s^  bidd  In  «in  Meibend« 
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Oraxige  übergeführt  wird,  sobald  man  die  Säure  in  gerin- 
gem Ueberschuss  zusetzt 

Der  Zinkvitriol,  dessen  Lösung  I^akmuspapier  röthet^ 
giebt  mit  Cocbenilletinctur  eine  violett-carminrothe  Flüssig- 
^eU,  die  bei  Zusatz  Yon  etwas  Säure  in  eine  orangene 
übergeht 

;  Derartige  Salze  absorbiren  leicht  Ammoniak  und  Koh- 
lensäure aus  der  Luft  und  enthalten  daher  kleine  Mengen 
Oxyd  oder  kohlensaures  Salz,  das  mit  Carminsäure  ein 
Tiol^tt-carminrothes  Salz  bildet 


Die  jlnwendung  der  Cochenilletinctur  in  der  Alkali- 
und  Acidimetrie  erlaubt  es,  den  hierzu  benutzten  Maass- 
flüssigkeiten eine  stärkere  Verdünnung  zu  geben,  als  diess 
bei  Anwendung  von  Lakmustinctur  möglich  ist,  und  er- 
höht somit  die  Schärfe  der  maassanalytischen  Bestimmung 
erheblich.  Diese  Tinctur  hat  femer  vor  der  Lakmustinctur 
den  grossen  Vorzug,  dass  sie  eine  einfache,  directe  Be- 
stimmung der  gelösten  kohlensauren  Salze  der  Alkalien 
un4  alkalischen  Erden  und  somit  auch  eine  schnelle,  ge- 
naue Titerstellung  der  alkalimetrischen  Säuren  auf  eine 
Lösung  von  reinem  kohlensauren  Natron  von  bekanntem 
Gehalt  gestattet 

Ueber  die  Empfindlichkeit,  mit  welcher  die  Cochenille- 
tinctur in  sehr  verdünnten  alkalischen  und  sauren  Flüssig- 
keiten den  Uebergang  aus  der  einen  in  die  andere  Be- 
action  anzeigt,  mag  hier  noch  Folgendes  angefahrt  werden: 

Von  einer  verdünnten  Schwefelsäure»  deren  Titer  durcll 
eine  Lösung  von  reinstem  kohlensauren  Natron  von  be- 
kanntem Gehalt —  sowohl  bei  Zusatz  von  Lakmus-  wie 
Cochenilletinctur  genau  ermittelt  worden  war,  entsprach 
nach  20facher  weiterer  Verdünnung. 

1  C.C:  p=  0,000539  Gr^.  kohlens.  Natron, 
un^  enthielt  0,000407    „  .    Schwefelsäure.  . 

8,15  C.C.  der  concentrirterenf  Säure  sättigten  10  C.C. 
einer  verdünnten  Kalilösung,  von  der  nach  20facher  Ver- 
dünnung 1  ac  0,00039  Grm.  Kali  enthielt 


1^ 
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sigkeiten  wurden  nun  mit  einander  titrirt,  und 
sich,  dasd  das  urq^ünfi'liohe  VerhältniaS'  ^oiiiic 
geblieben  war. 

Es  gebt  daraus  befror,  dass,  da  selbst  ITro 
0,05  G.G.  dieser  Losungen  noch  die  Endreactlon 
hervortreten  Hess,  sich  mit  Cochenlllfetinctür  nocl 
6rm.  KO  oder  SOs  bestimmen  lassen ;  mit  Laka 
Ist  diieiss  unmöglich.  VPm  die  gelösten  kohlensata 
lischen  Erden  oder  die  gebündliinr  Eofilentfftare*  i 
nen Wasser  maassanalytisch  zu  bestimmen,  genu 
der  Regel,  ^  Liter  davon  in  Arbeit  zu  nehmen.  S 
so  viel  Cochenilletinctur  zu  diesem  Volumen  Wac 
eine  deutliche,  jedoch  nibht  intensive  earminrotfae 
entsteht,  und  lässt  dann  unter  stetem  umrühren 
alkalimetrischen  Säure  —  Scfawefelsfiüfe  —  so 
tröpfeln,  bis  der  letzte  Stich  in  Gkmilnroth  v^ 
verschwunden  ist  und  ein  weiterer  Tropften  Säni 
orange  oder  gelborange  geffirbten  Flössigkelt  k< 
änderung  der  Farbe  mehr  hervorbringt  B^rect 
die  zur  Zerstörung  des  Carmhiroth  gebrauchten  i 
timeter  Säure  auf  kohlensauren  Kalk  oder  Eol 
so  macht  man  in  ersteretn  Falle  einen  khihitn  PeU 
der  Gehalt  des  Wassers  an  kohlensaurer  Mttgt 
gering  ist,  da  sich  das  Aequivalent  des  kohlensaui 
zu  dem  der  kohleYisauren  Magnesia  wiie  100*:  84 
Für  technische  Zwecke  ist  diese  Methode  sehr  b 

Von  dem  Wasser  zweier  Kölner  Strassenbnu 
nahe  bei  einander  liegen,  wurden  nach  dieser 
500  C.C.,  250  G.C.  und  fOD  C.C.  mit  einer  ve 
Schwefelsäure  titrirt,  von  der  1  C.C.  0,01017  6rm 
sauren  Kalk  sättigte. 

Es  erforderten  von 

Bronnen  L  ßmmian  IL 
500  C.C.                      i7,7  C.C.  Sftnre.    163  O.G.  Sinre 
250    „                           S,S5  „         „          SA    n         n 
100    „                           W5^         „          M    M         . 
(nicht  gang  0,4  C.C.) 

JOOOO  Th.  Wasser 
•  tnMcAXßn  %OTDit:      3,6  Grm.  Mli<Oak.kohl 
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Aus:  diesen  Versuchen  geht  hanror«  dass,  da  1  Toopfen 
Säure  =  OjOS  Ga,.  entsprechend  0,0005  Grm.  kohlensauren 
Kalk,,  die  Endreaotion  deutlich  herTortiteten  Hess,,  derselbe 
in:  einer  weiteren  lOOOOfachen  Verdünnung  noch  zer- 
setzend auf  den  caisninsauren  Kalk  wirkte* 

BeÄtimmt  man  nach  Abdampfen  von  ein  oder  mehre- 
ren Liter  Wasser  bis  auf  einen  kleinen  Rest  den  Kalk- 
gelialt  des  Wassers  als  kohlensauren  Kalk  nach  vorher- 
gegangener Fällung  als  oxalsaures  Sal2  und  zieht  den  auf 
Schwefelsäure  und  Salzsäure  gebundenen  Kalk' ab ,  s^  ef^ 
hält  man  Resultate,  die  mit  der  maassanalytischen  Be- 
stimmung des  kohlensauren  Kalks  sehr  gut  übereinstim- 
men, wenn  der  Gehalt  des  Wassers  an  kohlensaurer 
Magnesia  nur  gering  ist 

üntfer  ieftita  80  Wasserproben  ausi  Stationpbrunnen  auf 
der  Höla-Mindener  und  KolurGiessener  £isenhahn,  die  ich 
auf  die  gelösten  mineralischen  Stoffe  untersuchte,  welche 
hauptsäcUlich-  ^  Bildung-  des  KlefSselMeins  veranlassen, 
waren  nur  wenige,  die,  nachdem  das  Wasser  einige  Tage 
in  grossen  gut  verschlossenen  und  nicht  ganz  vollen  Fla- 
schen gestanden,  ihren  Bfeetigiettalt  nicht  vollständig  ab- 
gesetzt hatten;  kohlensaurer  Kalk  hatte  sich  nicht  aus- 
geschieden. 

Sin:  Brunnen  und  etn  Bofarloefa  auf  der  Stationi  Dort- 
mund* zeichneten'  sich  besonders  dadurch  amsi,  dass  währ 
rend:  längerer  Zeit  der  Gehalt  ihres  Wassers  ma.  kohlent« 
sauren  i^kailischen  Erden  sehr  best&ndag  blieb. 

So  enthielten  10  Liter  zu  10000  Grm.  angenommen: 

kohlens.  Kalk  des  Wassers 
im  Brunnen,    im  Bohrloch, 
im  Sommer  1859  3,135  Grm. 

berechnet  nach  vorhergegangener  Fällung  als  oxals.  Kalk; 
im  Herbst  1859    maassanalyt  9,110'  Gmi: 
im  Fi^hjahr  1860^  „  3jl85^    ^     msiBSBanalytlaeb^; 

im  Herbst  1860  ^  3^124    ^  3,051  Grm. 

im  Frühjahr  1861  „  —       „  3^051    „ 

im  Herbst  1861  „  3,120    ^  3,049    „ 
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Auch    zu    diesen    maassanslytischen     Bestimmung 
wurden  500  G.G.  Wasser  in  Arbeit  genommen.   Die  Mei 
des  darin  gefundenen  kohlensauren  Kalks  wurde  dann 
das  20  fache  Volumen   oder  Gewicht  des  Wassers  bere 
net.    Die  Uebereinstimmung  in  den    auf  diese  Weise 
haltenen  Resultaten   bei    dem  Wasser   des  Bohrlochs 
wirklich  äberraschend. 

Auch  für  die  Agriculturchemie  und  die  chemi» 
Geologie  wird  die  ^ochenilletinctur  ein  ganz  brauchbi 
Reagens  sein. 


Lffl. 
lieber  den  grünen  Farbstoff,    welchen  f 
wisse  französische  Kreuzdomarten  enthalU 
verglichen  mit  dem  chinesischen. 

Von 
Bommiar* 

(Compt  rend.  t  X,  p,  113,) 

Ich  lasse  die  frische  Binde  des  Kreuzdoms  (Rimm 
eartkariicus)  mit  so  viel  Wasser,  dass  sie  vollständig  dai 
untertaucht,  während  einer  halben  Stunde  kochen«  du 
erkalten,  decantire  die  Lösung  und  überlasse  sie  48  Stn 
den  der  Buhe  decantire  darauf  abermals  und  verdünne  i 
Flüssigkeit  mit  einem  Drittel  ihres  Volumens  Kalkwas» 
Am  anderen  Tage  giesse  ich  eine  gesättigte  Alaunlösm 
zu,  7 — 8  Grm.  auf  1  Liter,  und  lasse  während  24  Stund 
absetzen.  Nach  dieser  Zeit  setze  ich  auf  1  Liter  4 — 5  6r 
kohlensaures  Natron  in  Lösung  zu,  lasse  1 — 2  Stund 
absetzen,  decantire  und  flltrire  dann.  Kalkwasaer»  Alai 
und  kohlensaures  Natron  bilden  braune  Niederschlige,  i 
nicht  jedes  Mal  abzufiltrirt  werden  braucheti. 

Nach  dieser  Beinigung  ist  die  Flüssigkeit  snm  G 
brauch  geeignet    Will  man  damit  färben,  so.  braucht  mt 
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nur  einen  baumwollenen  oder  leinenen  Stoff  darin  einzutau- 
chen und  im  Schatten  aufzuhängen,  so  dass  er  rasch 
trocknet,  er  nimmt  alsdann  eine  grüne  Farbe  an.  Nach 
4  —  5  maligem  Eintauchen  und  Trocknen  erhält  man  die 
stärkste  Nuance;  sie  ist  aber  immer  etwas  blass  und  we- 
nig lebhaft  bei  künstlichem  Lichte. 

Soll  statt  direct  auf  Baumwolle  zu  färben  der  Farb- 
stoff gefällt  werden,  um  die  dem  Lo-Kao  der  Chinesen 
ähnliche  Substanz  zu  erhalten,  so  nimmt  man  die  vom 
Niederschlag  durch  kohlensaures  Natron  ablaufende  gelbe 
Flüssigkeit  und  setzt  sie  in  sehr  flachen  Oefässen  der 
Sonne  aus.  Es  entsteht  alsdann  ein  brauner  Niederschlag, 
welcher  fast  sogleich  grün  wird,  diese  Fällung  hört  jedoch 
bald  aufl  Um  sie  fortzusetzen,  giebt  man  von  Zeit  zu 
Zeit  und  abwechselnd  einige  Tropfen  Alaun-  und  kohlen- 
saure Natronlösung  oder  besser  Zuckerkalklösung  zu.  Die 
Operation  ist  nach  i — 3  Tagen  im  Sonnenlichte  beendigt 
Der  Niederschlag  wird  auf  einem  Filter  gesammelt,  aus- 
gewaschen und  in. Essigsäure  gelöst,  aus  der  grünen  Lö- 
sung durch  Ammoniak  der  Farbstoff  gefällt,  auf  einem 
Filter  gesammelt  und  getrocknet. 

Wie  man  aus  diesen  Versuchen  sieht  präexistirt  das 
chinesische  Grün  nicht  in  der  Rinde  des  Kreuzdorns,  son- 
dern entsteht  durch  Zersetzung  einer  noch  unbekannten 
Substanz,  unter  dem  Einfluss  des  Lichts  und  in  Gegen- 
wart von  Alkalien,  wie  freier  Kalk,  Znckerkalk,  kohlen- 
saures Natron.  Bemerkenswerth  ist,  dass,  während  die 
Sonne  nothwendig  zur  Fällung  des  Farbstoffs  ist,  sie  ver- 
mieden werden  muss  beim  Färben  der  Stoffe,  welche  wahr- 
scheinlich die  Rolle  eines  porösen  Körpers  spielen,  der 
bei  Gegenwart  des  Lichts  das  chinesische  Grün  höher 
oxydirt.  Auch  die  Chinesen  können  nur  im  Winter  bei 
trockner  Witterung  färben.  Der  Farbstoff  des  Rhamnus 
ist  aber  wahrscheinlich  weniger  veränderlich,  denn  ich 
konnte  bei  meinen  Versuchen  von  Januar  bis  Juli  stets 
auf  Baumwolle  färben  oder  den  Farbstoff  ausfällen. 

Wie  das  Lo-Kao  der  Chinesen  ist  dieser  Farbstoff  lös- 
lich in  Essigsäure,  den  Lösungen  von  Alaun,  kohlensaurem 
und  phosphorsaurem  Natron,  schwach  in  Ammoniak,  welch 
ioarn.  f.  prakt.  Chem.  LXXXiV.  7.  28 
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letzteres  vorzäglich  den  gelben  Begtandtheil  des  Farbstofiii 
zu  lösen  scheint  Die  grösste  Analogie  zeigt  er  aber 
durch  die  Beactionen  mit  Zinnchtorür  und  Schwefelammo- 
nium,  welche  nach  Persoz  charakteristisch  für  das  Lo* 
Kao  sind. 

Saures  Zinnchlorür  reducirt  den  Farbstoff  zo  einem 
orangegelben,  der  beim  Aussetzen  an  die  Luft  wieder 
grüne  Farbe  annimmt. 

Schwefelammonium  löst  den  Farbstoff  wenig  aaf  oad 
fiirbt  ihn  purpurroth  mit  einem  Stich  ins  Braune;  färbt 
man  darin  einen  Seiden-  oder  Baumwolleastoff  und  setzt 
ihn  der  Luft  aus,  so  nimmt  er  eine  grüne  aber  nicht 
schöne  Farbe  an. 

Der  Farbstoff  löst  sich  nicht  in  kochendem  Seifen- 
wasser. 

Der  aus  dem  Kreuzdorn  erhaltene  Farbstoff  zeigt  also 
fäsi  alle  chemischen  Reactionen  wie  der  Thonerdelack  dei 
Lo-Kao ,  das  darin  vorhandene  Gelb  ist  jedoch  nicht  lo 
brillant  wie  beim  chinesischen  Farbstoff. 


LIV. 

Mittheilungen  aus  dem  Laboratorium 
zu  Prag. 

Von 
F.  Beehleder. 

(Im  Autsage  aus  dorn  44.  Bande  d.  Sitsongsber.  d.  kais.  Acsd.  d. 

Wisicntch.  zu  Wien.) 

L  Aloe  snccotrlna. 

Herr  Czumpelick,  Stipendist  am  chemisehien  Labo- 
ratorium, ist  seit  zwei  ein  halb  Jahren  mit  der  Untere 
snchang  dieser  Substanz  beschäftigt.  Bekanntlich  bat  bis 
Jetzt  die  Untersuchung  dieser  Alofisorta  an  keineim  weite* 


Itoebleder:    Jhi  iutfeotrihü.  485 

reu  ErgebAtose  geführt,  als  dass  maa  das  vdn  Smith  1850 
ans  der  Bai^adoei^-AloS  dargestdlte  Alolh  nicht  daraus 
darzustellen  im  Stande  war.  Alle  bis  jetzt  vorgenomme- 
nen üntersnohangen  haben  Aber  die  eigentlichen  Bestand- 
iheile  der  AM  fueeotriM  kelnern  Anfschlnss  gegeben. 

Ich  habe  Herrn  Gzumpelick  desshalb  verahlasst,  sich 
mit  der  Untersuchung  dieser  Aloesofte  zu  beschäftigen. 
Es  ist  ihm  so  "wenig  ata  seincfn  Vorgftikgei^  gelungen, 
Aloin  daraus  darzustellen,  dagegen  hat  er  eiiien  farblosen, 
in  zo^ttsxigen  Nadeln  krystallisirten  Körper  daraus  ertialten, 
desisen  Darstellung  ich  hier  nur  kurz  bescfhreibe,  indem 
sie  Gelegenheit  giebt^  anderer  Bestandtheile  der  AloS  Er- 
wähnung zu  thun. 

Wird  AM  suceatrina  in  weiten  Glasgefässen  öder  in 
einer  Destillirblase  mit  einer  bestimmten  Menge  von  Aetz« 
natron,  das  in  viel  Wasser  gelöst  ist,  erwärmt,  so  löst  sie 
sich  zu  einer  Flüssigkeit,  aus  der  sich  etwas  Sand  und 
derlei  Unreinigkeiten  absetzen.  Beim  Kochen  schäumt 
diese  Flüssigkeit  stark  im  Beginne,  nach  einiger  Zeit  hört 
das  Sohäimien  auf,  worauf  die  Flüesigkeit  nicht  mehr 
weiter  erhitzt  wird.  Es  destillirt  dabei  ein  trübes  Wasser 
über  von  eigentfaümlichem  Geruch.  Versetzt  msni  dieses 
Destillat  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure,  sa  ändert  sich 
der  Geruch  sogleich  und  wird  äusserst  angenehm,  ähnlich 
dem  von  Rosenbolz.  Die  Schwefelsäure  sättigt  eine  äusserst 
kleine  Menge  einer  flüchtigen  Base.  Durch  Auflösen  vott 
Kochsalz  und  Bectiflciren  des  gereinigten  Destillats,  enä^ 
lieh  durch  Abdestilliren  über  Chlörcalcium  erhält  manf 
Tropfen  eines  dickflüssigen  ätherischen  Oeles  von  blasse 
gelbUcher  Farbe  und  angenehmem  Geruch.  Bei  der  De- 
stillation konnte  sonst  kein  Körper  wahrgenommeil  wer^ 
den.  Die  AloClösung  in  der  Natronlauge  enthält  nun  einen 
krystallisirten,'  ol>en  erwähnten  Körper,  nild  mehrere  Harze, 
nebst  einer  sehr  kleinen  Menge  einer  flüchtigen  fetteü 
Säure.  Wird  die  kla«e  Flüssigkeit  mit  einer  Säure  ver- 
setzt, z.  B.  Schwefelsäure  und  mit  Aether  geschüttelt,  so 
färbt  sich  dieser  intensiv  gelb.  Er  hinterlässt  beim  Ver- 
dunsten einen  krystallinischen  Rückstand  von  intensiv 
gelber  Farbe.    Schuttelt  man  die  ätherische  Lösung  mit 

28' 


4S5  Bochledcr:    Saponin.  —  Chrjsophanstnre. 

einer  Ammoniaklösung,  so  färbt  sich  diese  intensiv  car 
minroth.  Dieser  krystallinische  Bückstand  löst  sich  ii 
siedendem  Wasser,  wobei  etwas  Harz  ungelöst  bleibt  Di< 
siedende  wässrige  Lösung  giebt  ihre  gelbe  Farbe  an  Thier 
kohle  ab,  und  beim  £rkalten  scheiden  sich  ungefärbte 
Krystalle  ab,  die  sich  nunmehr  ohne  Färbung  in  Alkaliei 
lösen  und  ohne  Rückstand  flüchtig  sind. 

Bei  dem  Zusatz  von  Säuren  zu  der  alkalischen  ge 
kochten  Aloölösung  scheiden  sich  grosse  Mengen  yoi 
Harz  ab,  das  anfangs  halbflüssig,  jaach  dem  Trocknei 
spröde  wird.  In  der  Flüssigkeit,  die  von  diesem  Nieder 
schlage  getrennt  wird,  sind  ausser  dem  krystallisirtei 
Körper  noch  zwei  harzähnliche  Körper  enthalten,  abge 
sehen  von  der  durch  Ammoniak  und  Luft  carminroth  siel 
färbenden  Substanz  und  Spuren  von  flüchtiger  fetter  Säur« 

IL  Saponin» 

Das  Saponin,  über  welches  ich  bei  der  Publication  de 
Untersuchung  der  Bosskastanie  mir  ausführlichere  Mit 
.theilungen  zu  machen  vorbehalte,  wird  bekanntlich  dureb 
Säuren,  am  besten  Salzsäure,  in  wässriger  Lösung  bei  de] 
Siedhitze  zersetzt,  unter  Ausscheidung  von  gelatinösei 
Flocken.  Diese  Flocken  entstehen  gleichzeitig  mit  elDem 
gelöst  bleibenden  Kohlehydrate.  Herr  v.  Payr»  Assisteoi 
am  hiesigen  Laboratorium,  hat  diese  Flocken  in  alkoho- 
lischer Lösung  mit  Salzsäuregas  behandelt,  und  dadnitA 
diese  Substanz  weiter  und  vollständig  gespaltet  So  m 
Hlasiwetz  durch  dieses  Verfahren  das  Chinovabiner 
oder  Chinovin  zerlegte  und  die  Chinovasäure  gewann»  ge- 
lang es  dem  Dr.  v.  Payr  aus  dem  Product,  welches  ef 
behandelte,  eine  Substanz  von  gauz  ähnlichen  Eigenschaf- 
ten darzustellen,  die  jedoch  nicht  identisch  mit  der  ChinO' 
vasäure  ist. 

III.  ChrysophansSue. 

Der  Stipendist  Herr  Friedrich  Pilz  hat  auf  mein« 
Veranlassung  Versuche  angestellt  über  die  aus  Bhabarbei 
dargestellte     Chrysophansäure.      Scblossberger     und 
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DSpping  haben  bekanntlich  diese  Substanz  in  der  Rha- 
barber aufgefondien ,  und  die  Zusammensetzung  derselben 
\irurde  von  diesen  Chemilcem  mit  demselben  Resultate 
ausgemittelt,  wie  Hei  dt  und  ich  sie  für  die  Chrysophan- 
säure  aus  Parmeba  parietina  fanden.  Die  Formel,  welche 
Gerhardt  später  für  diese  Säure  aufstellte,  verlangt  einen 
viel  höheren  Kohlenstoffj^ehalt  und  einen  etwas  kleineren 
Gehalt  an  Wasserstoff  als  er  bei  den  Analysen  sich  er- 
geben hatte.  V.  Thann  hat  im  Jahre  1858  im  Labo- 
ratorium des  Herrn  Prof.  Redtenbacher  das  Rumicin 
untersucht  und  dessen  Identität  mit  der  Ghrysophansäure 
nachgewiesen.  Er  erhielt  bei  seinen  Analysen  des  Rumi- 
oin  einen  grosseren  Kohlenstöffgehalt  als  ihn  die  Analy- 
sen von  Heldt  und  mir,  von  Schlossberger  und  Dop- 
pln g  gegeben  hatten.  Gestützt  auf  den  höheren  Kohlenstoff- 
gehaU  bei  seinen  Analysen  nimmt  v.  Thann  die  Formel, 
welche  Gerhardt  vorgeschlagen,  als  richtig  an,  und  er- 
erklärt den  geringeren  Kohlenstoffgehalt,  wie  die  früheren 
Analysen  ihn  ergeben  hatten,  für  Folgen  eines  bei  den 
Analysen  stattgehabten  Verlustes.  Da  nun  die  Analysen 
von  Schlossberger  und  Döpping  nach  einer  anderen  . 
Methode  ausgeführt  waren  als  die  von  mir  und  Heldt 
gemachten,  so  schien  mir  die  Sache  einer  Wiederholung 
werth,  um  so  mehr,  als  sich  aus  der  Beschreibung  des 
Rumicin  von  v.  Thann  ergab,  dass  die  Substanz  nicht 
vollkommen  rein  war,  und  andererseits  die  Zahlen,  welche 
die  Formel  von  Gerhardt  verlangt,  auch  die  Berechnung 
anderer  Formeln  zulässt 

Ich  veranlasste  Herrn  Pilz,  einerseits  die  Chrysophan- 
säure  in  reinem  Zustande  zu  analysiren,  und  andererseits 
zu  versuchen,  durch  Chloracetyl  ein  Substitutionsproduct 
darzustellen,  um  die  Formel  der  Chrysophansäure  festzu- 
stellen, da  sich  durch  Verbindung  mit  Basen  das  Ziel 
nicht  erreichen  lässt. 

Die  Chrysophansäure,  welche  zu  diesen  Versuchen 
diente,  war  von  Dr.  Cl.  Marquart  in  Bonn  bezogen.  Sie 
hatte  den  Geruch  des  Rheum  und  zeigte  ein  Verhalten, 
welches  etwas  von  dem  der  reinen  Säure  abwich.  Es 
wurde  desshalb  eine  Reinigung  der  Substanz  vorgenommen. 


438  Rochledcr:    Chrysophansftore. 

Die  weingeistlge  Lösung  gab  mit  etwas  BleizuckerlSsong 
einen  dunklen  Niederschlag,  der  zu  einer  faat  schwarzen 
Masse  eintrocknete.  Die  vom  Niederschlag  abfiltrirte  Lö» 
sung  war  nunmehr  gelb,  nicht  wie  ursprünglich  rothbraun. 
Durch  Schwefelsäure  wurde  das  Blei  entfernt»  durch  Was- 
ser aus  der  bleifreien  Flüssigkeit  die  Chrysophansäure 
gelallt 

Die  abgeschiedene  Säure  wurde  aus  Alkohol  undorys- 
tallisirt.  Da  die  Chrysophansäure  selbst  in  siedendem 
Weingeist  ziemlich  schwer  löslich  ist,  so  blieb  beim  Be- 
handeln der  Chrysophansäure  mit  siedendem  Weingeist 
der  grössere  Antheil  ungelöst,  während  sich  die  leichter 
löslichen  harzigen  Verunreinigungen  lösten.  Die  mit  die> 
Ben  Harzen  gelöste  Säure  wurde  auf  die  angegebene 
Weise,  getrennt  von  denselben,  wieder  erhalten. 

Der  mit  Alkohol  ausgekochte  und  wegen  Mangel  ti 
der  nöthigen  Menge  des  Lösungsmittels  ungelöst  geblie- 
bene Antheil  wurde  nun  einmal  aus  Alkohol  auskry»- 
tallisirt. 

L  0,2015  Ohrysophansäure  gaben,  mit  chromsaureo 
Bleioxyd  und  Kupferoxyd  verbrannt,  0,5105  KohlensäoR 
und  0,084  Wasser. 

Dieselbe  Säure,  welche  zur  Analyse  gedient  hatte,  wurde 
nochmals  aus  Weingeist  umkrystallisirt  und  analysirt 

IL  0,1945  Säure  gaben  0,4885  Kohlensäure  und  0,0615 
Wasser. 

Herr  Pilz  krystallisirte  die  Säure  nun  noch  xweilU 
aus  Alkohol  um.  Diese  vier  Mal  umkrystallisirte  Sinre 
wurde  analysirt 

IIL  0,1945  Säure  gaben  0.485  Eohleusäure  und  0,079 
Wasser. 

In  100  Theilen  geben  also  diese  Analysen  folgende 
Mengen  Kohlen-  und  Wasserstoff: 

L  n.  IIL 

C   69,08       68^48       t&M 
H    4,61         4,65         4>i 

Das  zeigt  eine  constante  Abnahme  voa  KohkMtaff 
mit  zunehmender  fielnbeit  der  Substans. 
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Ich  setze  die  Ergebnisse  der  Analyse  des  Herrn  PiU 
Kr.  nL  neben  die  Zahlen,  welche  ich  mit  Heldt  und  die 
Herren  Schlossberger  und  Döpping  erhalten  haben: 

Pilz.  P.  R.  u.  H.  Schi.  u.  D. 

C  68,00  67,90  68,09  68,12 

H  4,51  4»57  4,60  4^24 

Berechnet.  Berechnet 

G  20  =  120  68,18  C  28  168    69,42 

H   8  =    18  4,55  H  10  10      4,12 

0   6=    48  27,27  0    8  64    26,46 

Die  Uebereinstimmung  ist  vollkommen;  sie  zeigt»  dass 
die  Formel  von  Gerhardt  unmöglich  die  wahre  Zusam- 
mensetzung der  Chrysophansäure  ausdrücken  kann. 

Herr  Pilz  Hess  Chloracetyl  auf  Chrysophansäure  wir- 
ken, lar  einer  Betorte  wurde  die  Säure  mit  Chloracetyl 
Übergossen  und  im  Wasserbade  gelinde  erwärmt  Der  Hals 
der  Betorte  war  mit  einem  Liebig'schen  Kühler  verbun- 
den, der  nach  aufwärts  gerichtet,  das  Zurückfliessen  des 
abdestillirenden  Ghloracetyls  bezweckte. 

Unter  reichlicher  Entwickelung  von  Salzsäure  löste 
sich  nach  und  nach  die  Chrysophansäure  zu  einer  braun- 
gelben Flüssigkeit  au£ 

Aus  dieser  wurde  bei  einer  Temperatur  von  40^  G. 
durch  einen  Strom  von  trockner  Kohlensäure  das  Chlor- 
acetyl weggetrieben.  Es  bleibt  eine  Masse  zurück,  die 
mit  wenig  Aether  Übergossen,  an  diesen  ein  braunes  Harz 
abgiebt»  während  ein  hellgelber  Körper  als  schwer  löslich 
im  Aether  zurückbleibt  Durch  Waschen  mit  kleinen  er- 
neuten Mengen  von  Aether  lassen  sich  die  anhängenden 
Harztheile  entfernen.  Man  löst  nun  die  hellgelbe  in  Aether 
schwer  lösliche  Masse  in  einer  hinreichend  grossen  Aether- 
menge  auf,  und  trennt  die  gelbe  Lösung  von  einigen  in 
Aether  unlöslichen,  bräunlichgelben  Klümpchen  einer 
schmierigen  Substanz. 

Die  acetylirte  Chrysophansäure  krystallisirt  aus  der 
Aetherlösung  beim  Verdunsten  des  Aethers  in  kleinen 
hellgelben  Krystallen  heraus.  Die  Farbe  ist  viel  lichter 
gelb  als  die  der  reinen  Chrysophansäure.  In  der  Mutter- 
lauge   bleiben  die   letzten  Beste  des  in  Aether  leichter 
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löslichen  harzigen  Nebenprodncts  von  brauner  Farbe.  Ii 
Weingeist,  selbst  wenn  er  viel  Wasser  enthält,  sind  di( 
Krystalle  der  acetylirten  Chrysophansäure ,  namentlich  ii 
der  Wärme,  löslich.  Bei  längerem  Stehen  einer  weingeisti 
gen  Lösung  zersetzt  sich  jedoch  dieser  Körper  zum  Thel 
in  Chrysophansäure  und  Essigsäure. 

Wegen  dieser  leichten  Zersetzbarkeit  der  weingeisti 
gen  Lösung  darf  man  sich  des  Weingeistes  nicht  zur  Rei- 
nigung des  Products  bedienen,  welches  bei  der  Einwirkung 
Ton  Chloracetyl  auf  Chrysophansäure  entsteht  Die  harr 
artigen  Nebenproducte  sind  fast  unlöslich  in  stark  wasser 
haltigem  Weingeist,  und  die  Anwendung  des  Weingeistei 
wäre  in  dieser  Beziehung  der  des  Aethers  unbedingt  Tor 
zuziehen. 

Eine  Analyse  der  acetylirten  Chrysophansäure  gal 
folgende  Resultate: 

0,2125  gaben  0,5205  Kohlensäure  und  0,082  Wasser 
oder  in  100  Theilen: 

C       66,81 
H         4,32 

Diese  Zahlen  zeigen,  dass  4  Aeq.  Acetyl  an  die  Stelk 
von  4  Aeq.  Wasserstoff  in  das  Anhydrid  der  Chrysophai» 
säure  eingetreten  sind. 

Die  Formel  der  Chrysophansäure  =^  CsoHsO«  gesetxl 
ist  ihr  Anhydrid  C4oH|40io. 

C40H14O10 — H4  +  4(C4H,Oi)  =  C5sH„Ot,. 

Diese  Formel  verlangt  folgende  Zusammenaetnmf 
der  acetylirten  Säure: 

Berechnet  Gefanden. 

Cm  —  336        66,932  66,81 

Htt  "    n         4,382  4,32 

Ol»  —  tu       28,686  28,87 

502      mfiOO  100,00 

Vergleichen  wir  die  Zusammensetzung  der  Chry8<^ 
phansäure  mit  der  Zusammensetzung  anderer  KSrper 
welche  in  ihren  Eigenschaften  mit  ihr  eine  groase  Aehn- 
lichkeit  zeigen,  so  stellt  sich  heraus,  dass  das  Paipurin 
aus  der  Krappwurzel  =  CigHcO«  der  Chryaophanaiura  so- 
wohl in  Tielen  Eigenschaften  ähnlich  als  anoh  seiner  Zu- 
sammensetzung nach  homolog  ist    Ct«H«Oi  o»  Purpiiria 
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unterscheidet  sich  von  der  Chrysophans&tire  s=  GsoHgO«  düreb 
einen  Mindergehalt  von  CJS^.  Von  dem  Alizarin  unter- 
scheidet sich  die  Chrysophansiüre  dnrch  ein  4"  vo*^  2  Aeq; 
Wasserstoff. 

lY.  Epacris. 

Ich  habe  Herrn  Tonn  er  die  Blätter  von  Epacrts, 
welche  die  kais.  Academie  'durch  Vermittellung  der  Expe- 
dition der  Novara  mir  wigesendet  hatte,  zur  Untersuchung 
übergeben.  Er  hat  sich,  ehe  die  Arbeit  vollendet  war, 
behuft  der  Uebersiedelung  an  seinen  Bestimmungsort  ge- 
nothigt  gesehen,  das  Laboratorium  zu  verlassen.  In  den 
Blättern  dieser  Pflanze,  die  leider  mit  dem  Seewasser  in 
Berührung  gekommen  waren  und  dadurch  eine  Menge 
Kochsalz  enthielten,  fand  Herr  Tonn  er  neben  anderen 
Stoffen  eine  sogenannte  Gerbsäure  und  einen  eigenthüm- 
liehen,  in  vielen  Beziehungen  dem  Bienen  wachs  ähnlichen, 
aber  sublimirbaren  Körper,  auf  den  ich  bei  einer  anderen 
Gelegenheit  zurückkommen  werde. 

Der  sogenannte  Gerbstoff  dieser  Pflanze,  die  in  ihrer 
Heimath  die  Stelle  unserer  finca- Arten  vertritt,  giebt  |bei 
der  Behandlung  mit  Salzsäure  ein  prachtvoll  rothes  Spal- 
tungsproduct,  welches  identisch  ist  mit  dem  Spaltungs- 
product,  welches  der  Gerbstoff  der  Rosskastanien  durch 
Salzsäure  liefert  Das  Spaltungsproduct  des  Gerbstoffes 
aus  Ledum  palustre,  der  Leditannsäure  von  Wiligk  hat' 
dieselbe  procentische  Zusammensetzung.  Wir  sehen  also, 
dass  eine  Pflanze  der  Familie  der  Ericineen,  die  in  unse-' 
rem  Klima  gedeiht,  denselben  Stoff  producirt,  welcher  in 
einer  Pflanze  einer  nahe  verwandten  Familie,  der  der  Epa- 
crideen  unter  einem  anderen  Himmelsstriche  erzeugt  wird«' 
Der  Gerbstoff  selbst,  der  in  den  Epacrisblättem  enthalten 
ist,  weicht  dagegen  von  dem  des  Ledum  palustre  in  man** 
chen  Reactionen  ab,  was  offenbar  von  einer  Verschieden'^' 
heit  des  zweiten  Spaltungsproductes  beider  Körper  ab*- 
hängt.  Bei  der  Publication  der  Untersuchung  des  Easta- 
niengerbstoffes,  der  mit  Salzsäure  dasselbe  Spaltungspro- 
duct liefert,  werde  ich  auf  diese  Substanzen,  sowie  auf  die: 
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OerbBtoffe  der  anderen  Erieineen,  deren  Spaltnngtprod 
einer  homologen  Beihe  angehören»  anefuhrlicher  znri 
zukommen  Gelegenheit  haben. 


LV. 

Ueber  Kreatinin. 


Die  Idckenhaften  Angaben  über  den  Gehalt  des  Hi 
an  Kreatinin  haben  Dr.  G.  Nenbauer  Yeranlasat,  n 
nur  Bestimmungen  desselben  zu  machen,  sondern  a 
das  Verhalten  des  Kreatinins  gegen  einige  Verbindun 
zu  Studiren  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXDS;  27).*) 

Um  die  Grenze  kennen  zu  lernen,  bis  zu  welcher 
Genauigkeit  der  Bestimmung  des  Kreatinins  durch  Ch 
zink  reicht,  hat  der  Verf.  zun&chst  eine  Anzahl  Versu 
mit  reinem  Kreatinin  gemacht  Dieses  wurde  gewon 
durch  Verdampfen  von  1000  Pfd.  frischem  Harn  nahe 
der  Siedhitze  bis  zu  ^  oder  ^  des  Volums,  Zusatz 
Chlorcalcium  und  Kalkmilch  und  Verdunsten  des  Filti 
in  gelinder  Wärme,  bis  das  meiste  Ghlomatrium  auski 
tallisirt  war.  Dann  versetzte  man  den  syrupdicken  BS 
stand  mit  einer  höchst  concentrirten  säurefreien  Chloni 
lösung,  wusch  den  nach  3 — 4  Wochen  entstandenen  Er 
tallbrei  mit  kaltem  Wasser  gut  aus  und  zersetzte  iho  i 
frischem  Bleiozydhydrat.  Hierbei  bildet  sich  stets  eti 
Kroatin,  von  welchem  das  Kreatinin  mit  Alkohol  ansge 
gen  wurde.  Die  aus  3000  Pfd.  Harn  erhaltene  <^nti 
Ohlorzink-Kreatinin  betrug  650  Grm.  Berechnet  man  i 
aus  die  Menge  Kreatinin,  welche  in  24  Stunden  in 
3 — 4  Pfd.  Harn  enthidten  ist,  so  ergiebt  sich  dieselbe 
0,58  Grm.,  wahrscheinlich  zu  gering,  weU  ein  Th^  Kr 
tinin  leicht  während  der  Operation  zersetzt  wird. 


*)  VergL  Loebe,  Beiträge  znr  Kenntnlss  des  Rreailidns,  d 
Jooni.  LXZjn,  170.  D.  Bad. 
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Wenn  Kreatin  genau  von  Kreatinin  getrennt  werden 
soll,  rnnss  das  Gemisch  mit  at)8olutem  Alkohol  bei  ge* 
wohnlicher  Temperatur  digerirt  werden,  in  der  Hitze  löst 
sich  sonst  stets  etwas  Kreatin  mit  au£  Die  alkoholische 
Lösung  des  Kreatinins  verdunstet  man  zur  KrjrstalUsation 
nnd  wäscht  die  KrystaUß  des  Kreatinins  mit  Alkohol  aus. 
Solches  rein  erhaltenes  Kreatinin  wurde  zur  Prüfung  mit 
Cblorzink  verwendet. 

Wenn  etwa  0,9  Grm.  desselben  in  2— d  C.C.  Wasser 
gelöst  und  mit  absolutem  Alkohol  auf  160  O.G.  verdünnt 
waren,  setzte  man  ^  G.G.  einer  weingeistigen  Chlorzink- 
lösung von  1,195  spec.  Gew.  hinzu,  liess  48  Stunden  an 
einem  kühlen  Orte  stehen  und  brachte  den  Niederschlag 
auf  ein  gewogenes  Filtrum.  Das  Auswaschen  mit  absolu- 
tem Alkohol  begann  nach  Abfluss  der  Mutterlauge.  E^ 
wurden  von  100  Th.  Kreatinin  durchschnittlich  99,14  Th. 
wieder  erhalten,  so  dass  die  Bestimmung  so  genau  ist^ 
wie  die  des  Kaliums  durch  Platinchlorid. 

Reines  Chlorzink-Kreatinin  löst  sich  nach  directen  Ver- 
suchen in  9217  Th.  Alkohol  von  98  p.C.  bei  +15—200  C. 
und  in  5743  Th.  Alkohol  von  87  p.G. 

Um  das  Kreatinin  im  Harn  zu  ermitteln,  wurden  etwa 
300  aO.  Harn  (innerhalb  24  Stunden  gelassen)  mit  Kalk- 
milch und  Ghlorcaicium  gefällt,  das  Filtrat  im  Wasserbad 
fast  zur  Trockne  verdampft  und  noch  warm  mit  80—40  G.G. 
Alkohol  von  05  p.G.  gemischt  Nach  4—5  Stunden  kalten 
Stehens  filtrirte  man,  wusch  das  Filter  mit  wenig  Wein- 
geist nach  und  versetzte  das  Fiitrat  mit  ^  G.G.  einer  wein- 
geistigen Ghlorzinklösung  von  1,2  spec.  Gew.,  indem  tüch- 
tig umgerührt  wurde.  Nach  3 — 4tägigem  kalten  Stehen 
wurde  der  Niederschlag  abfiltrirt,  mit  Weingeist  ausge- 
waschen ,  bis  das  Ablaufende  nicht  mehr  auf  Chlor  rea- 
girte,  und  bei  100^  getrocknet  gewogen. 

Die  Versuche,  welche  der  Verf.  mit  seinem  eignen 
Harn  anstellte,  ergaben,  dass  bei  gemischter  aber  proteln- 
reioher  Nahrung  in  1600  0.0.  während  24  Stunden  gelas- 
senen Harns  etwa  1,166  Grm.  Kreatinin  enthaltien  waren, 
corrigirt  1,12  Grm. 
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Das  auf  diese  Weise  abgeschiedene  KreatiBlD-Chlor 
stellt  nämlicli  ein   gelbliclies  Pulver  mikroskopischer 
geln  dar,  welches  nicht  reiö  ist,  sondern  nach  dem  er 
leiten  Stickstoff-  nnd  CWorgehalt  nur  94  p.ü.  reine 
bindung  enthält 

Bei  andern  Personen  stellte  sich  der  Kreatinin^« 
des  Harns  ähnlich  heraus.  Es  fand  sich  in  1200  CC 
einen  0,852  Grm,,  in  1940  C.C.  eines  andern  0,820  C 
in  1100  aC,  eines  dritten  0,795  Grm,,  in  lÜOO  CC.  c 
Knabenharns  0,427  Grm, 

Hiermit   sind   Schottin*s  Angaben   über    den 
geringen   Kreatlningehalt  des  Harns   in  directem   W 
Spruch  und   der  Verf.   glaubt,  dass  die  Methode  der 
Stimmung  S  c  h  o  1 1  i  n  *  s  eine  Menge  desselben  zerstört 
ehe  ea  zur  Abscheidung  kam. 


ysrimdungm  ies  Kreatinins. 

Chlarmdmmm'Kreatmm,  CtHtNjOs  +  CdCl,  acheidet 
in  feinen  Nadeln  aus,  wenn  concentrirte  Ldsungen  b 
Substanzen   vermischt  werden.     Die  Krystalle    sind 
zend   und  ziemlich  hart  und  losen   sich  leichter   aU 
GhlorzinkTerbindung.      Bei    langsamem    Verdunsten 
Schwefelsäure  scheidet  sich  die  Verbindung  mit  2  At.  B 

Safpetermures  Queeksilberöxtfd-  Kreaimm,  CtHtNa  Oj + H 
bildet  einen  schweren  krystallinischen  Niederschlag, 
auf  dieselbe  Weise  entsteht  wie  die  entsprechende  E 
BtoffVerblndung,  und  daher  bei  der  Bestimmung  desB 
Stoffe  nach  Liebig*s  Methode  Beachtung  verdient 
Verbindung  ist  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  ^ 
aer  läslich  und  scheidet  sich  daraus  in  stemförmlgen 
delgruppen  wieder  aus.  Die  Losung  blaut  rothes  Laki 
papier  und  glebt,  nach  Behandlung  mit  Schwefel waj 
Btolf,  bis  zum  letzten  Tropfen  Krystalle  tou  salpetei 
rem  Kreatinin. 

SaJpetersaurm   SUberüxyi  •  Kreatmn ,     (VHtNtOs  +  i 
scheidet  sich  über   Schwefelsäure  in  welsaen  Itugel- 
nadelfdrmigen  Gruppen  ans  und  verpum  muf  plattobl« 
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Aethylkreatmm.  Wenn  4  Orm.  fein  zerriebenes  Kreati- 
nin mit  5 — 6  G.C.  absolutem  Alkohol  und  etwas  mehr  als 
1  Aeq.  Jodäthyl  einige  Zeit  auf  100®  C.  erhitzt  wird,  so 
löst  sich  dasselbe  und  beim  Erkalten  erstarrt  die  Flüssig« 
keit  zu  einem  Krystallbrei  von  Jodtoasserstoff'Aethylkreatmin^ 
CijH,i(C4H5)N30j,HJ,  welches  leicht  in  Wasser  und  Alko- 
hol, nicht  in  Aether  sich  löst.  Aus  Alkohol  umkrystalli- 
sirt  bildet  es  lange  glänzende  Nadeln,  die  bei  100®  sich 
nicht  yerändern. 

Behandelt  man  ihre  wässrige  Lösung  mit  Silberoxyd, 
so  scheidet  sich  Jodsilber  ^us  und  die  Flüssigkeit  enthält 
eine  stark  alkalisch  reagirende  Base  von  bitterem  Ge- 
schmack, welche  nicht  krystallisirt,  Eisenoxyd-  undThonerde- 
Salze  fallt  und  mit  Salzsäure  eine  leicht  lösliche  krystalli- 
sirte  Verbindung  liefert.  Wird  diese  mit  Platinchlorid  ver- 
mischt und  concentrirt,  so  bilden  sich  prismatische 
Erystalle  von  salzsaurem  Aethylkreatinin  -  Platinchlorid, 
Ci2Hii(C4H5)NtOjHCl  +  PtCl2,  die  bei  100®  nichts  an  Ge- 
wicht verlieren. 

Methyturatnin,  Durch  Behandlung  mit  übermangansau- 
rem Kali  in  alkalischer  Lösung  bei  50  —  60®  C.  zersetzt 
sich  das  Kreatinin  ohne  Ammoniakentwicklung  in  Oxal- 
säure und  oxalsaures  Methyluramin ,  welches  bekanntlich 
Dessaignes  durch  Kochen  des  Kreatins  und  Kreatinins 
mit  Quecksilberoxyd  zuerst  erhielt.  Man  sättigt  das  Fil- 
trat  vom  Mangansuperoxyd  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
verdunstet  zur  Trockne  und  zieht  den  Rückstand  vollstän- 
dig mit  kochendem  '90  procentigen  Weingeist  aus.  Die 
Lösung  giebt  beim  Erkalten  viel  Prismen  von  oxal- 
saurem  Methyluramin,  welche  erhitzt  schmelzen  und  auis 
C4HtN,,C2H04+2H  bestehen. 

Sahsaures  MethyluranunplatinMarid.  Wenn  das  vorige 
Salz  mit  Chlorcalcium  zerlegt  und  das  Filtrat  concentrirt 
und  mit  Platinchlorid  vermischt  wird,  so  erhält  man  schÖQe 
orangegelbe  Ehomboeder  CtH^NiHCl  +  PtCli. 

Die  Zersetzung  des  Kreatinins  durch  übermangansau- 
res Kali  geschieht  nach  folgender  Gleichung: 
2.(CgH,N,0,)  +8H  +  80  =  ^(C^H^NtCHOJ  +4H +C|H,0,. 
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Sie  ist  00  ftchnell  und  sicher,  daetf  zur  Dmnt 
Methylttramins  diese  Methode  besser  ist  als  di 
Stellung  durch  Qoecksilberoxyd. 


r 


LVI. 

Benzylmercaptan  und  Zweifach-Sc 
benzyl. 

Die  Verbindung  CisH&SsOtCl,  welche  gewöh 
phenylchlorid  heisst,  von  Kolbe  aber  Benzylsi 
genannt  wird,  hat  Dr.  C.  Vogt  (Ann.  d.  Chem 
CXIX,  142)  zum  Ausgangspunkt  einiger  Versuc 
Er  beabsichtigte  daraus  das  Aldehyd  der  Bena 
säure  (Ci2HtS20s)  darzustellen,  erhielt  aber  s 
Phenylsulßydrat,  CnHsS  +  HS,  oder  wie  er  es 
zylsulßydrat ,  eine  dem  Mercaptan  in  gewic 
Schäften  sehr  ähnliche  Verbindung. 

Sie  bildet  sich,  wenn  man  mit  einer  lebhi 
wickelnden  Mischung  von  Zink  und  verdünnte 
säure  das  Benzylsulfonchlorid  eine  Zeit  lang  in 
lässt  und  dann  destillirt  Mit  den  Wasserdäi 
das  Sulfhydrat  über  und  im  Rückstand  bleibt  i 
felverbindung  des  Phenyls,  das  Benzylbisulfid 

Das  Benzylsulßydrat^  aber  Chlorcalcium  get 
rectificirt,  ist  farblos,  leicht  beweglich,  stark  lic 
von  sehr  widerlichem  Geruch,  1,078  spec.  Gew. 
siedet  bei  165^  C,  lost  sich  nicht  in  Wasser, 
in  Alkohol,  Aether,  Benzin  und  Schwefelkohb 
brennt  mit  helleuchtender  Flamme,  verorsacl 
auf  der  Haut,  reizt  in  Dampfform  die  Augen 
sacht  etogeathmet  Schwindel  Es  löst  Scfawef 
und  besteht  wa»  GisHsS^^HS.  Die  henrofsted 
genschaft  desselben  ist  die  grosse  Vsnrttii>Mi 
Quecksilber.  Bringt  man  es  mit  QuecksHlMtos 
rii.\irQLn|^>  %c>  t^rUtzt  es  sich  damit  bis  xnm  81 
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andern  Metalloxyden  bildet  es  ebenfalls  Verbindungen,  in- 
dem Wasser  austritt,  nach  Art  der  Mercaptane. 

Benzybulfid'Natrium,  CijHsS  +  NaS,  entsteht  beim  Ein- 
tragen Von  Natrium  in  Benzylsnlfhydrat  und  ist  eine  in 
Alkohol  lösliche  weisse  Salzmasse.  Durch  Einleiten  TOn 
Kohlensäure  in  die  alkoholische  Lösung  bildet  sich  ein 
Salz  von  der  Zusammensetzung  Na(Ci2H5Ss)C20s. 

Benzykulfid-Blei,  CisHiSs+PbS,  ist  ein  gelber  krystal- 
linischer  Körper,  der  trocken  seideglänzend,  bei  120^  C. 
Zinnoberroth,  bei  200®  wieder  gelb  wird,  bei  230®  zu  einer 
rotben  Flüssigkeit  schmilzt  und  gelb  erstarrt  Man  ge- 
winnt es  durch  Fällen  der  alkoholischen  Lösung  des  Sulf- 
hydrats  mit  essigsaurem  Bleioxyd. 

Das  Kupfersnlz,  auf  analoge  Art  wie  das  vorige  dar- 
gestellt, ist  ein  blassgelber  Niederschlag. 

Das  QuecksObersalz^  CnHsS  +  HgS,  krystallisirt  aus  al- 
koholischer Lösung  in  weissen  feinen  Nadeln  von  Seideii- 
glanz.  Es  bildet  mit  Quecksilberchlorid  eine  Doppelver- 
bindung (C|sH&S-f-HgS)4-HgCl  in  weissen  Blättchen,  welche 
sich  ausscheidet,  wenn  weingeiBtige  Lösungen  von  Benzyl- 
sulfhydrat  und  Quecksilberchlorid  mit  einander  vermischt 
werden. 

Das  Silhersah  filllt  als  blassgelbes  krystaUinisches  Pul- 
ver nieder,  wenn  alkoholische  Lösungen  des  Sulfhydrats 
und  Silbernitrats  vermischt  werden. 

Alle  diese  Verbindungen  mit  den  schweren  Metallen 
sind  in  Wasaer  unlöslich,  schmelzen  beim  Erhitzen  und 
werden  durch  concentrirte  Mineralsäuren  unter  Freiwerden 
des  Benzylsulfhydrats  zersetzt. 

Zweifach'Schtoefelbenzyl,  C12H5SS,  entsteht  auf  mehrfache 
Art,  am  einfachsten  und  schönsten  durch  Auflösen  von 
Benzylsrulfhydrat  in  weingelstigcm  Ammoniak  und  Veiv 
dnnatenlassen  an  der  Lufb.  Ss  scheidet  sich  dann  in  lan- 
gen wasserhellea  rhombischen  Prismen  (1  +  laxig)  aus. 
Bei  dieser  Umwandlung  ist  sowohl  die  Anwesenheit  des 
Ammoniaks  als  der  Zutritt  der  Luft  erforderlich,  ohne  dass 
man  wüstte,  in  welcher  Weise  beide  wirken. 
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Eine  andere  Bereitungsweise  ist  folgende :  Man  giesst 
das  Sulfhydrat  in  überschüssige  Salpetersäure  von  1^  spec 
.Gew.,  erwärmt  gelinde  bis  Reaction  eintritt  und  lässt  diese 
sich  Yon  selbst  beendigen.  Dabei  ist  zu  sorgen,  dass  das 
Gefass  mit  einem  aufrecht  stehenden  Kühler  in  Verbin- 
dung stehe,  um  verflüchtigtes  Sulfhydrat  wieder  zurück- 
fliessen  zu  lassen.  Das  Product  der  Einwirkung  ist  ein 
schweres  Oel ,  welches  beim  Erkalten  erstarrt,  mit  Wasser 
.ausgewaschen  und  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt 
wird.    Es  scheidet  sich  in  langen  glänzenden  Nadeln  aus. 

Das  Auftreten  des  Zweifach -Schwefelbenzyls  bei  der 
Darstellung:  des  Benzylsulfhydrats  (s.  oben)  deutet  der  Verl 
so,  dass  die  Einwirkung  des  Zinks  auf  das  Benzylsulfon- 
chlorid  zuerst  das  Benzylbisulfid  erzeuge  und  darnach  erst 
das  Sulfhydrat. 

Endlich  bildet  sich  auch  reichlich  das  Zweifach-Schwe- 
felbenzyl,  wenn  das  Sulfhydrat  mit  Phosphorchlorid,  PCU, 
behandelt  wird. 

Die  Eigenschaften  des  Zweifach -Schwefelbenzyls  sud 
folgende:  es  riecht  schwach,  nicht  unangenehm,  schmüzt 
bei  60^  C.  zu  einem  schwach  gelblichen  Oel,  löst  sich 
nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  ist  schwer 
flüchtig,  aber  unzersetzt  destillirbar.  In  einer  Mischnog 
Ton  Zink  und  Schwefelsäure  yerwandelt  es  sich  in  Benzyl- 
sulfhydrat,  dessen  Anwesenheit  durch  die  Gelbfärbung 
eines  mit  Bleizucker  getränkten  Papiers  sogleich  vihr- 
nehmbar  ist 

Lässt  man  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  in  Belui- 
der  Wärme  so  lange  auf  Zweifach- Schwefelbenzyl  wiiken, 
bis  dieses  sich  gelöst  hat,  so  liefert  die  I^ösungp  beim  Ve^ 
dampfen  grosse  Krystallblätter  von  Benzinschwefelsäure, 
welche  an  der  Luft  zerfliessen.  Das  Zinksalz  derselben 
krystallisirte  gut  und  bestand  aus  ZnCtsHsStOi+^H. 

Es  war  zu  erwarten,  dass  die  Chloride  deijenigen  o^ 
ganiscben  Säuren,  welche  der  Benzinschwefels&iira  mnalo^ 
sind,  auf  ähnliche  Weise  sich  verhaken  wurden,  und  bei 
Versuchen  mit  der  äthylichwefligen  Säure  hat  der  Verf^ 
diese    Vermuthung    bestätigt   gefunden«     Es    wurde    die 
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durch  Oxydation  des  Schwefelcyanäthyls  dargestellte  äthyl- 
schweflige Säure,  an  Natron  gebunden,  mit  Phosphorchlo- 
rid destillirt  und  das  dabei  erhaltene  Chlorid  (von  etwa 
160<>  Siedepunkt  und  senfölähnlichem  Geruch)  C4H5S2O4CI 
mit  Zink  und  Schwefelsäure  digerirt  Sofort  zeigte  das  ent- 
weichende Gas  den  Geruch  und  die  Reactionen  des  Mer- 
captans. 


Lvn. 

Benzylschweflige  (phenylschweflige)  Säure. 

Eine  der  methylschwefligen  Säure,  welche  Hob  so  n 
entdeckte  und  Methyldithionsäure  nannte  (s.  dies.  Journ. 
LXXIII,  441)  analoge  Säure  hat  Dr.  W.  Kalle  (Ann.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  CXIX,  153)  erhalten,  indem  er  Benzyl- 
sulfonchlorid  (Ci2H5S204Cl,  sonst  Sulfophenylchlorid  ge- 
nannt) mit  Aethylzink  in  Wechselwirkung  setzte.  Es  trat 
hierbei  eine  ungewöhnliche  Zersetzung  ein,  indem  Chlor- 
äthyl entwich  und  das  Radical  des  Chlorids  Sauerstofif  an 
das  Zink  abtrat: 

C,2H5S204C1  +  C4H5Zn  =  C4H5CI  -f-  ZnCHaSjO, 

Sulfophenylchlorid.  phenylschwefliffsaures 

Ziiikozyd. 

Man  vermischt  reines  Benzylsulfonchlorid  mit  wasser- 
und  alkoholfreiem  Aether  in  einem  mit  trockner  Kohlen- 
säure gefüllten  Gefass  und  giesst  portiojisweise  Aethylzink 
hinzu,  indem  man  jedesmal  die  Erwärmung  und  Absetzung 
eines  weissen  Pulvers  abwartet.  Zuletzt  verjagt  man  bei 
100®  den  Aether  und  zersetzt  das  überschüssige  Aethyl- 
zink durch  Wasser,  worin  das  weisse  Pulver  unlöslich  ist. 
Dieses  besteht  aus  einem  basischen  Zinksalz,  welches  man 
in  heisser  Salzsäure  löst,  und  beim  Erkalten  scheidet  sich 
die  freie  Säure  in  schönen  langen  weissen  Prismen  aus. 
Von  einem  beigemengten  Oel  lassen  sie  sich  durch  Ab- 
giessen  und  einmaliges  Umkrystallisiren  leicht  befreien. 
Die  über  Schwefelsäure  getrockneten  Krystalle  bestehen 
Joara.  f.  prakt.  Chemie.  LXIUV.  $.  29 
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aus  C]}H«Ss04,  worin  1  At  Wasserstoff  durch  Metalle  ver- 
treten wird.  Sie  sind  geruchlos,  reagiren  und  schmecken 
stark  sauer,  schmelzen  unter  100^  C.  und  zersetzen  sich 
schon  von  100^  an.  In  kaltem  Wasser  lösen  sie  sich  schwer, 
in  kochendem  leicht,  ebenso  in  Alkohol  und  Aether.  An 
der  Luft  oder  in  lufthaltigen  Gefässen  zerfliessen  sie  und 
wandeln  sich  in  Benzinschwefelsäure  um. 

Die  Salze  der  benzylschwefligen  Saure  lösen  sich  alle 
in  Wasser,  einige  auch  in  Alkohol. 

Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  in  farblosen  seideglän- 
zenden  Blättchen  und  ist  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Al- 
kohol, wenig  in  Aether  löslich. 

Das  Barytsalz  bildet  Krystallwarzen,  BaCfl2HtS203,  die 
in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  weniger  leicht  sich  lösen. 

Das  Kupfersalz  scheidet  sich  in  gelblichgrünen  atlas- 
glänzenden Blättchen  aus  der  sehr  stark  eingedampften 
Lösung  aus. 

Das  Zmksalz  erhält  man  aus  dem  bei  der  Bereitung 
der  Säure  niederfallenden  weissen  Pulver  durch  Behaoii- 
lung  mit  Kohlensäure  und  Eindampfen  des  Filtrats.  Es 
ist  in  kaltem  und  heissem  Wasser  ziemlich  gleich  löslich 
und  krystallisirt  in  schiefen  rhombischen  Tafeln  ZnCi^HsSiO]. 
In  Alkohol  und  Aether  lost  es  sich  nur  venig. 

Das  Silbersalz  scheidet  sich  aus  der  heissen  Lösuc^* 
in  atlasglänzenden  Blättern  aus  und  ist  nur  wenig  in  ksl- 
tem  Wasser  löslich.  Vermischt  man  die  wässrige  Siure- 
lösung  mit  Silbernitrat,  so  f3Jlt  es  als  käsiger  Niederschlag 

Andere  Methoden,  die  bequemer  und  ergiebiger  för 
die  Darstellung  der  benzylschwefligen  Säure  gewesen  wä- 
ren, vermochte  der  Verf.  nicht  aufzufinden.  Denn  reda- 
cirende  Mittel,  wie  Kupfer,  auf  die  Benzinschwefelsäure 
oder  Wasserstoff  auf  das  Benzylsulfonchlorid  wirken  zu 
lassen,  führte  eben  so  wenig  zum  Ziel  wie  die  Behandlung 
des  letztern  mit  Eisenfeile  upd  Essigsäure.  Hierbei  bil- 
dete sich  aus  dem  Benzylsulfonchlorid  benzinsohwefelsaures 
Eisenozydul  in  6seitigen  Tafeln. 
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Bringt  man  benzylschweflige  Säure  in  Berührung 
mit  Zink  und  8ohwefel8äure ,  so  verwandelt  Bit  sich  in 
Benzylsulfhydrat  (b.  Vogt  in  vorstehender  Abhandlung) 
CiiHiSjO*  +  4H  =  (CijHsS  +  HS)  +  4H. 


LXIII. 

Verbindungen  der  Metallsalze  der  Pikrin- 
säure mit  Ammoniak. 

Die  Untersuchung  aber  diesen  Gegenstand,  welchen 
Cary  Lea  schon  früher  (s.  dies.  Joum.  LXXVII,  878)  be- 
handelt hat,  ist  von  ihm  wieder  aufgenommen  (Siilim.  Am. 
Journ.  XXXI.  Nr.  91.  p.  78).  Er  hat  eine  Reihe  Salze  dar- 
gestellt» welche  die  in  Ammoniak  löslichen  Metallzalze 
nebst  Ammoniak  enthalten.  Ihre  Darstellungsweise  ist 
folgende.  Eines  der  fraglichen  Metallzalze  wircl  zu  einem 
Ammoniakdoppelsalz  gemacht  und  dieses  mit  überschüssi- 
gem Aetzammoniak  vermischt  und  hierauf  mit  einer  k^lt 
gesättigten  Lösung  von  pikrinsaurem  Ammoniak,  jedoch 
so,  dass  stets  das  erstere  Salz  vorwaltet.  Denn  wenn 
überschüssiges  pikrinsaures  Alkali  in  eine  alkalische  Lo- 
sung eines  andern  $al:(es  kommt,  schlägt  sich  das  pikrin- 
saure  Alkali  als  solches  nieder.  Daher  sind  die  darge- 
stellten Verbindungei^i  leicht  mit  etwas  pikrinsaurem  Am- 
moniak verunreinigt. 

Die  in  Bede  stehenden  Salze  sind  zum  Theil  sehr 
leicht  zersetzlicln  und  vertragen  das  Auswaschen  mit  Was- 
ser nicht,  meistens  verpuffen  sie  beim  trocknen  Erhitzen 
und  fast  alle  werden  durch  kochendes  Wasser  im  Ueber- 
maass  zersetzt.  Sie  scheiden  sich  als  schwerlöslich  sp* 
fort  aus. 

Folgendes  sind  die  dargestellten  Verbindungen. 
Das  SiWersalgy  mit  verdünntem  Ammoniak  ausgewa- 
schen, bildet  einen  krystallinlschen  hellgelben  Kiederschlag 

29* 
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der  über  Schwefelsäure  getrocki 
besteht  und  zu  der  beständig 
Es  löst  sich  leicht  m  heisse 
und  krystallisirt  daraus  in  Na^ 

Das  Kupfenalz,  mit  stark 
Ammoniak  und  darnach  mit 
gewaschen  f  bildet  schön  bis 
einer  Schattirung  ins  Gelbll^ 
2Nlla,CuCj2H2(N04)aO  und  i 
flatinblech. 

Das  Kabalnah  bildet  eine 
tallinischen  Niederschlag,  2.N 
eher  sich  im  feuchten  Zustand 
er  nicht  gut  ausgewaschen 
etwas  beim  Erhitzen. 

Das  Zmksah  scheidet  siel 
tern  aus,  die  beim  Waschen  \ 
moniak  leicht  sich  zersetzen, 
len,  welche  sich  der  Form 
nähern,  aber  auch  wohl  al£ 
betrachtet  werden  können,  di 
dere  1  Atom  Ammoniak  mit 
vereinigt  enthält 

Das  Cadminrnsaht   welch« 
ist,  hat  auch  ganz  analoge 
pufft  auf  Platinblech  mit  grü 

Das  Chromowyfhah  bildet 
von  grüner  Farbe ,  deren  An 
den  Resultat  führte.  Bei  Bei 
der  Verf.  eine  Beobachtung, 
Fr 6m y 's  Angaben  steht  " 
lösung  gekocht  und  dann  mi 
und  hierauf  mit  überschüssig 
so  entsteht  keine  Fällung,  sc 
sung,  die  In  gut  verschlösse 
zersetzt  aufbewahrt  werden  k 

Die  ammoqiakaltscben  Sj 
Eisenoxyduls  liefern  mit  pikri 
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detie  krystallinisohe  Salze,  die  zu  unrein  zur  Analyse  sind 
und  sich  zu  leicht  zersetzen. 

Ammoniakalische  Bleisalzlösung  giebt  bei  Zusatz  von 
pikrinsaurem  Ammoniak  nur  das  4 basige,  pikrinsaure 
Bieioxyd,  welches  Marchand  dargestellt  hat. 

Die  Analyse  sämmtlicher  Salze  wurde  in  folgender 
Weise  vom  Verf.  ausgeführt:  Man  dampfte  das  Salz  mit 
Salzsäure  zur  Trockne,  zog  die  Pikrinsäure  durch  öftere 
Behandlung  mit  Aether  aus,  destillirte  aus  dem  Rückstand 
mit  Kali  das  Ammoniak  ab  und  bestimmte  im  Retorten- 
inhalt die  Metailoxyde  wie  gewöhnlich.  Bisweilen  wurde 
auch  das  Ammoniak  in  dem  mit  Salzsäure  erhaltenen  Pro- 
duct  mittelst  Platinchlorid  ermittelt 


LIX. 

Ueber  Nachweisung  kleiner  Mengen  Oxal- 
säuren Kalkes  durch  salpetersaures  Silber- 
oxyd und  einige  Eigenschaften  desselben. 

Von 
E.  OheyreuL 

(Ompt  rend.  t  JZriJI,  p.  7J3  md  p.  969 J 

Ich  habe  die  Gegenwart  von  oxalsaurem  Kalk  im 
Schweisse  der, Schaf-  und  Alpaoa wolle  nachgewiesen ,  in- 
dem ich  den  pzftlsauren  Kalk  durch  kohlensaures  Kali  zer- 
setzte, das  entstandene  oxalsaure  Ki^li  in  salpetersaures 
Kali  und  ozalsaures  Blei  yerwandelte  und  endlich  das  Oxal- 
säure Blei  durch  Schwefelsäure  zersetzte.  Dieses  Verfah- 
ren ist  aber  ziemlich  umständlich,  ein  viel  einfacheres  be-, 
steht  darin,  den  Oxalsäuren  Kalk  durch  vorsichtig  ge- 
schmolzenes und  dann  in  Wasser  gelöstes  salpetersaures 
Silberoxyd  umzuwandeln  in  salpetersauren  Kalk  und  oxal- 
saures  Silberoxyd. 
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1  Th.  b6i  40^  getrockneter  oxalsfturer  Kalk  mit  2  Ai 
Wasser  erfordert  2,07  geschmolsenee  salpetersaures  Silbe 
und  20  Th.  Wasser.  Um  mehrere  Grammen  Oxalat  voll 
ständig  umzuwandeln,  genügt  eine  Reaction  von  1 — 3  Stun 
den  bei  nahe  100^  oder  ein  Zerreiben  während  einige 
Minuten  von  mehreren  Centigrm.  Oxalsäuren  Kalkes  mi 
salpetersaurer  Silberlösung,  um  eine  vollständige  Umwand 
lung  in  oxalsaures  Silber  zii  erzielen.  Das  einmal  erhal 
tene  oxalsaure  Silber,  gut  gewaschen  und  mit  sehr  scbwa 
eher  Salzsäure  befeuchtet,  verwandelt  sich  in  unlösliche 
Ohlorsilber  und  in  freie  Oxalsäure,  die  leicht  krystallisir 
erhalten  werden  kann. 

Bis  jetzt  fand  ich  im  Wollschweiss  folgende  4  Be 
standtheile:  kohlensauren  Kalk,  phosphorsaure  Ammoniak 
Magnesia,  ein  Silicat^  Oxalsäuren  Kalk.  Auch  noch  eim 
fünfte  Substanz  konnte  in  ausserordentlich  geringer  Meng( 
nachgewiesen  werden,  ich  habe  sie  noch  nicht  näher  un 
tersucht,  vielleicht  ist  sie-  ein  Gemenge  aus  einigen  de 
genannten  Verbindungen. 

Np.chdem  der  Wollschweiss  mit  neutralen  Mitteln  auf 
gezogen  war,  behandelte  ich  ihn  mit  durch  Salpetersäon 
angesäuertem  Wasser  und  fällte  das  Piltrat  mit  Ammoniak 
den  entstehenden  schwach  gefärbten  krystallinischen  Nie- 
derschlag hielt  ich  für  phosphorsaure  Ammoniak-Magnesit, 
um  so  mehr,  als  er  beim  Erhitzen  Ammoniak  gab,  di 
aber  weder  Phösphorsäure  noch  Magnesia,  wohl  aber  Eilt 
darin  nachgewiesen  werden  konnte,  so  vermuthete  ich,  es 
sei  im  Wollfett  eine  dtickitoffhältige  organische  Säure  vor- 
handen, und  süöhte  dieiö  aus  dem  Kalksalz  durch  Salz- 
säure zu  isolireä,  erhielt  aber  nur  kldne  Krystalle,  di< 
alle  Eigenschaften  eines  sauren  Kalköalzes  besaesen.  Icl 
musste  hiernach,  obwohl  vl^Ie  Eigenschafleh  nicht  zutra 
f^n,  namentlich  die  Ammoniakentwicklung  beim  Erhitzet 
dagegen  sprach,  dennoch  vermuthen,  das  vorliegende  Sah 
sei  oxalsaurer  Kalk,  und  in  d^r  That  erwies  es  sich  auct 
so,  denn  es  konnte  durch  BehaAdlutig  dieies  Salzes  au! 
dem  Womchweisse  fenit  ialpHerdäui'efn  Silberoxyd  voflkom- 
men  krystallisirte  Oxalsäure  dargestellt  wetdM. 
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Diese  Beobachtungen  .v^rinlassten  mich,  die  Eigen- 
schaften des  auß  Oxalsäure,  und  Kalk  dargestellten  oxal- 
saüreil  Kalkes  n^het  tn  uütersudhen. 

1  Grih.  (KtaUauret  Ealk  \rufde  dütcb  Behandlung  mit 
1  Grm.  in  mehreren  Hektogrm.  Wasser  gelöster  Schwefel- 
säure durch  Concentrirung  vollständig  zersetzt,  so  dass 
durch  Alkohol   reine  Oxalsäure  ausgezogen  werden  kann. 

Als  1  Gr.  oxalsaurer  Kalk  in  1  Liter  Salzsäure  ent- 
haltendem Wasser  gelöst,  durch  Ammoniak  gefällt  und 
der  Niederschlag  nach  dem  vollständigen  Auswaschen  der 
Destillation  unterworfen  wurde,  gab  er  durch  Lakmüs  öder 
durch  Platinchlorid  nachweisbares  Ammoniak. 

Massig  verdünnte  Salzsäure  bildet  aus  neutralem  Oxal- 
säuren Kalk  beim  Concentriren  und  Erkalten  ein  saures 
Kalkoxalat. 

Es  folgt  also  hieraus: 

1)  Dass  die  Schwefelsäure  den  oxalsaureti  Kalk  bei 
einer  100<*  nahe  liegende^  Temperatur  vollständig  zerlegt, 
ohne  dass  die  Oxalsäure  dabei  zersetzt  wird. 

2)  Dass  der  bxalsaure  Kalk  nach  dem  Lösen  in  Salz- 
säure und  Fällen  mit  Ammoniak  eine  Verbindung  giebt, 
dio  bei  der  Destillation  Ammoniak  entwickelt. 

3)  Dass  auch  nicht  öoncentrirte  Salzsäure  aus  dem 
neutralen  Oxalat  ein  saures  bildet. 

Aui  1)  sdheint  aber  zu  folgen,  dass  dej*  oxalsaure 
Kalk  durch  Ammoniak  zersetzt  wird,  obwohl  ich  nicht 
behaupfe^h  kann,  ob  diess  schon  durch  öfteres  Waschen, 
tiesondetiä  Ih  der  Wäirme  gelingt. 

Fj^ruer  scheint  aus  2)  hervorzugehen,  dass  ein  Bi,oxar 
lat  des  Kalkes  existirt,  aber  a,uph  hier  kann  nicht  behaup- 
tet werden,  ob  die  überschüssige  Säure  nicht  durch  Was- 
ser, besonders  kochendes,  ausgezogen  werden  kann. 
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LX. 

Umwandlung  des  ölbildenden  Gasei 
sammengesetzte  organische  Sau 

Von 
Ad.  WürtL 

(Compt  rend,  t  LI,  p.  162 J 

Nachdem  mir  die  Umwandlung  des  Glykoh 
säure  und  Oxalsäure,  sowie  die  des  Propylglykoi 
säure  gelungen  war,  sprach  ich  in  meiner  J 
über  die  Glykole  die  Ansicht  aus,  dass  dies 
Verbindungen  als  die  Alkohole  zweiatomiger 
gesehen  werden  können. 

Die  nachfolgenden  Thatsachen  sind  eine  i 
tigung  und  weitere  Entwicklung  dieser  Anscha 
und  verbreiten  zugleich  einiges  Licht  über  die  < 
der  zusammengesetzten  Säuren. 

Die  Glykolsäure,  Milchsäure  und  Oxalsäui 
Ton  den  Glykolen  durch  ähnliche  Reactionen  ^ 
Wandlung  des  Alkohols  in  Essigsäure  und  sii 
Säuren  in  ihrer  Constitution.  Anders  verhalt  < 
den  durch  oxydirende  Reactionen  aus  den  zu 
setzten  Glykolen  oder  Polyäthylenalkoholen 
Säuren. 

€ 

Durch  Oxydation  des  Diäthylenalkohols  -€ 

hielt  ich  eine*  mit  der  Aepfelsäure   isomere  i 
unter  denselben   Umständen    aus    dem   Triätb; 

^*ü  /^4  eine  noch  zusammengesetztere  Säure 

Die  Oxydation  des  Diäthylenalkohols  gel 
mit  Platinschwarz  oder  mit  Salpetersäure,  in 
Fall  ist  die  Reaction  sehr  lebhaft  unter  stfirmi 
Wicklung  von  rothen  Dämpfen-  Die  saure  Flfissigl 
heim  Verdampfen  zur  Trockne  zur  krystaUiniscl 
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Ich  habe  diese  Krystalle  in  Wasser  wieder  gelöst  und 
die  saure  Flüssigkeit  mit  Kalkmilch  gesättigt,  zum  Kochen 
erwärmt  und  einen  Niederschlag  von  oxalsaurem  Kalk  ab- 
filtrirt,  das  Filtrat  gab  beim  Erkalten  ein  in  langen  glän« 
zenden  Nadeln  krystallisirendes  Kalksalz.  Bei  170^  ge- 
trocknet  haben  diese  Krystalle  die  Zusammensetzung  des 
neutralen,  trocknen  äpfelsauren  Kalks.  Sie  bestehen  aus 
^-«HiCaiOs  +  6  Atome  Krystallwasser,  welche  sie  gegen  160° 
vollkommen  verlieren  und  sind  fast  unlöslich  in  kaltem  Was- 
ser, schwer  löslich  in  kochendem.  Die  im  Sieden  gesät- 
tigte Lösung  giebt  mit  concentrirter  salpetersaurer  Silber- 
oxydlösung einen  reichlichen,  weissen  und  körnigen  Nie- 
derschlag, der  sich  beim  Erkalten  noch  vermehrt,  von 
der  Zusammensetzung  -^tüfAgsOs,  wie  das  äpfelsaure 
Silberoxyd. 

In  Wasser  vertheilt  und  durch  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt, giebt  dieses  Silbersalz  eine  sehr  saure  Flüssigkeit, 
aus  welcher  sich,  wenn  sie  genügend  concentrirt  ist,  grosse 
Krystalle  der  neuen  Säure  ausscheiden.  Diese  sind  grosse 
rhombische  Prismen,  von  deutlich  saurem  Geschmack,  sehr 
löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol  und  haben  die  Zusam- 
mensetzung -6111105 -f- HiO. 

Sie  verwittern  langsam  an  der  Luft  unter  Verlust  von 
1  At  Krystallwasser  und  geben  dieses  schnell  bei  100° 
oder  in  der  Leere  ab.  Wenn  man  die  trockne  Säure  auf 
148°  erhitzt,  schmilzt  sie  und  erstarrt  beim. Erkalten  krys- 
tallinisch ;  bei  höherer  Temperatur,  zwischen  250  und  270^, 
zersetzt  sie  sich  unter  Entwicklung  eines  Gasgemisches, 
das  nur  sehr  wenig  Kohlensäure  enthält  und  welches  mit 
blauer  Flamme  brennt.  J)er  über  freiem  Feuer  destillirte 
Rückstand  giebt  eine  dicke,  stark  saure  Flüssigkeit,  die 
nach  einiger  Zeit  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt^ 
welche  eine  wahre  Brenzsäure  ist 

Alle  diese  Eigenschaften  unterscheiden  die  neue  Säure 
genügend  von  der  Aepfelsäure.  Sie  nähert  sich  dieser 
Säure  aber  noch  durch  die  Eigenschaft,  beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  in 
Essigsäure  und  Oxalsäure  zu  zerfallen : 

««HiKtOs  +  KHO  »«sKsO«  +€,H,KOi  +  H,. 
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Theilt  man  eine  concentrirte  Lösung  der  neuen  Säure 
in  z\rei  gleiche  Theile,  sättigt  den  einen  mit  Kali  und 
fägt  den  andern  zu,  so  entsteht  sogleich  ein  Niederschlag 
eines  sauren  in  Wasser  wenig  löslichen  Salzes,  ähnlich 
dem  Weinstein. 

Dieses  Salz  ist  wasserfrei,  besteht  aus  -64HSKOS, 
schwärzt  sich  beim  Erhitzen  in  einer  Röhre,  indem  es 
nach  Terbranntem  Zucker  riecht.  Die  Lösung  schimmelt 
an  der  Luft. 

Wahrscheinlich  ist  diese  neue  Säure  identisch  oder 
isomer  mit  der  von  Heintz  als  Nebenproduct  bei  der 
Darstellung  der  Glykolsäure  mittelst  Monochloressigsäure 
und  Natronhydrat  erhaltenen  Säure. 

Die  Oxydation  des  Triäthylenalkohols  durch  Salpeter- 
säure geht  unter  denselben  Erscheinungen  wie  beim  Di- 
äthylenalkohol  vor  sich.  Durch  Neutralisiren  der  entstan- 
denen Säuren  mit  Kalk  erhielt  ich  zwei  Kalksalze:  Das 
eine,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  war  mit  dem  soeben 
beschriebenen  identisch;  das  andere,  viel  löslicher  in 
Wasser,  krystallisirte  in  seideglänzenden  Büscheln,  ähnlich 
dem  Amianth,  und  hat  im  trocknen  Zustande  die  Zu- 
sammensetzung -GeHgCasOf. 

Die  wässrige  Lösung  dieses  Kalksalzes  giebt  mit  Sil 
berlösung  einen  weissen  Niederschlag,  der  durch  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt  die  neue  Säure  als  nicht  krystallisi- 
rende,  beim  Verdampfen  syrupartig  werdende  Masse  zu- 
rficklässt 

Wenn  man  die  Zusammensetzung  der  PolySthylea- 
alkohole  mit  derjenigen  der  Säuren  vergleicht,  weiche 
sie  durch  Oxydation  geben,  so  ergeben  sich  sehr  einfsehe 
Beziehungen,  ähnlich  denen  zwischen  Alkoliol  und  Essige 
säure:  eine  gewisse  Menge  Wasserstoff  tritt  aus  und  wird 
durch  eine  äquivalente  Menge  Sauerstoff  ersetst. 

Wenn  das  Glykol  oder  der  Aethylenalkohol  Biet  durch 
Oxydation  in  Glykolsäure  umwandelt,  so  kann  man  an- 
nehmen, dass  dasRadicalAethylen,^flt,  inOlykoIyl.'G^HsO, 
fibergeht.  Ebenso  kann  man  bei  Oxydation  des  Düthylen- 
alkohols  annehmen,  dass  sich  beide  Radlcale  im  Aethylea 
in  Glykolyl  umwandeln.  Der  Diftthylenälkohol  wlM  so  zur 
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Diglykokäure,  Die  aus  dem  Triäthylenalkohol  erhaltene 
Säure  derivirt  von  der  Diglykolsäure  durch  ein  ebenso 
eiiifaclies  Verfahrend:  die  beiden  Itadicale  Aethylen  gehen 
in  Glykolyl  über,  während  das  dritte  unverändert  bleibt 
Man  erhält  so  die  Diglykoläthylensäure.  Folgende  Formeln 
zeigen  diese  Beziehungen: 

Glykol.  Glykolsäure. 

H,|  H,    ) 

DiäthylenalkohoL  Diglykolsftore. 

■§«34!  rk  ■^iHjOf  o 

H,|  H,     I 

TriflthylenalkoboL  Diglykolftthyleneänre. 

Diese  Formeln  sind  nicht  die  einzigen,  durch  die  man 
die  Art  der  Ableitung  dieser  Säuren  darstellen  kann. 

An  Stelle  der  2  At.  Glykolyl  dieser  Säuren  könnten 
sie  1  At.  Oxalyl  und  1  At,  Aethylen  enthalten,  ihre  Con- 
stitution wurde  dann  auf  folgende  Weise  ausgedrückt 
werden  können: 


4 


"€  H  1 

Man  begreift,  dass  sich  auch  andere  Säuren  durch 
Oxydation  der  Polyäthylenalkohole  bilden  können. 

Ich  bemerke,  noch  schliesslich,  dass  die  im  Vorstehen- 
den beschriebenen  Säuren  die  Molekularzusammensetzung 
und  die  Eigenschaften  der  eigentlichen  Pflanzensäuren 
haben  und  auf  synthetischem  Wege  erhalten  worden  sind 
mit  Hülfe  des  ölbildenden  Gases,  welches  nach  einander 
umgewandelt  wurde  in  Aethylenbromür,  Glykol  und  in 
Aethylenoxyd.  Durch  Condensation  aller  ihrer  Elemente 
konnten  das  Aethylenoxyd  und  das  Glykol  in  Polyäthylen- 
alkohole umgewandelt  werden,  und  diese  endlich  in  Di** 
glykol*  und  Diglykoläthylensäurei 
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LXI. 

Ueber  Oenanthsäure  und  deren  AeÜ 


Die  schon  firäher  ausgesprochene  Behauptn: 
Journ.  LXXXI,  191),  dass  die  vermeintliche  Oei 
deren  Aether  die  sogen.  Blome  der  Weine  i 
sollte,  nicht  existire,  belegt  nnn  A.  Fischer 
Chem.  u.  Pharm.  CXVIII,  307)  mit  analytischen 

Das  Material,  durch  dessen  Zerlegung  jene 
gung  gewonnen  ist^  war  von  Lichtenberg  zu 
bezogen,  welcher  den  sogen.  Oenanthäther  fal 
aus  den  Weintrestem  darstellt 

Das  Resultat  der  Untersuchung  ist  folgende 
genannte  Oenanthsäure,  welche  im  Weinftiselöl 
ist,  besteht  aus  einem  Gemisch  von  Caprins&or 
prylsäure,  erstere  in  dberwiegender  Menge. 

Das  rohe  Weinfuselöl  war  klar,  durch  Kupfei 
gefärbt,  von  betäubendem  Geruch.  Der  Sied 
nicht  constant.  Von  220^,  wo  es  zu  sieden  a 
246^  wo  das  Thermometer  ein  wenig  constant 
die  Temperatur  rasch,  zuletzt  erhöhte  sie  sich  b 
und  hierbei  blieb  in  der  Betorte  ein  kalt  erstar 
farbtes  Fett  Das  Destillat,  mit  Soda  geschüt 
Chlorcalcalcium  entwässert  und  fractionirt  dei 
zwischen  230^  und  246®  die  Zusammensetzung 
gonsauren  Aethers  C^HsOyCiaHnOs  zu  erkennt 
punkt  225—228®.  Der  Antheil  zwischen  246— 
eine  wesentlich  abweichende  Zusammensetzung 
musste  daher  auch  das  erste  Product  mit  misa 
Augen  ansehen.  Der  Verf.  beschloss  daher, 
Zersetzungen  des  rohen  Oenanthäthers  mitte 
hydrats  erhaltenen  Salze  genauer  zu  untersu 
schied  die  Säuren  daraus  durch  fractionirte  Fall 

Das  Gemisch  der  rohen  Säuren,  eine  schm 
angenehm  riechende  Fettmasse,  löste  man  ii 
sättigte  mit  Natron  ab  und  fällte  nach  und  ni 
concentrirte  weingeistige  Lösungen  von  esslgsani 
8o  erhielt   man  9  verschiedene  Barytaalze,    die 
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kochendem  Wasser  umkrystallisirt  wurden.  Von  diesen 
hatten,  die  6  ersten  und'  die  3  letzten  gleichen  Barytge- 
iialt^  aber  in  keinen  von  beiden  stimmte  derselbe  mit  dem 
des  önanthsauren  oder  des  pelargonsauren  Baryts  überein, 
vielmehr  entsprach  der  der  ersteren  der  Zusammensetzung 
des  caprinsauren  (31,94^  gefunden  31,73)  und  der  der  letz- 
teren der  Zusammensetzung,  des  caprylsauren  (36,19,  ge- 
funden 36,22)  Baryts. 

Nach  der  Trennung  des  schwerlöslichen  caprinsauren 
von  dem  leichter  löslichen  caprylsauren  Baryt  und  Reini- 
gung beider,  zersetzte  man  jedes  Salz  für  sich  und  schied 
die  Säuren  ab. 

Die  Caprinsäure  schied  sich  aus  ihrer  alkoholischen 
Lösung  bei  Zusatz  von  Wasser  in  feinen  Nadeln  aus^  die 
in  kaltem  Wasser  gar  nicht,  in  kochendem  nur  wenig,  in 
Aether  und  Alkohol  leicht  sich  lösen.  Geruch  nach 
.Schweiss.  Schmelzpunkt  29,5^  Siedepunkt  264<».  Unzer- 
setzt  flüchtig.     Zusammensetzung  CsoHso04. 

Das  Barytsah^  C2oHi9Ba04,  bildet  weisse,  fettglänzende, 
leichte  Blättchen,  die  in  kochendem  Wasser  zusammen- 
backen und  sich  sehr  schwer  lösen. 

Das  Kalksalz  gleicht  dem  Barytsalz,  ist  aber  etwas 
leichter  in  Wasser  löslich. 

Der  Äethyläther,  C24HS4O4,  siedet  bei  243— 245<^  und 
färbt  sich  dabei  gelblich.  Spec.  Gew.  0,862.  Angenehm 
oUtartig  riechend. 

Caprykäure  erstarrt  bei  +9®,  schmilzt  bei  13®  C. 
Spec.  Gew.  0.901  bei  +18®,  riecht  nach  Schweiss,  löst  sich 
wenig'  in  Wasser ,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether ;  ihr 
Dampf  reizt  die  Schleimhäute  der  Augen  stark.  Zusantv- 
mensetzung  Ci«Hi604. 

Das  Barytsalz  bildet  fettglänzende  Blättchen,  Ci6Hi5Ba04, 
dem  caprinsauren  sehr  ähnlich,  aber  leichter  löslich.* 

Die  Mutterlauge,  aus  welcher  zuletzt  der  caprylsaure 
Baryt  so  viel  als  möglich  auskrystallisirt  war,  gab  zwar 
noch  Andeutungen  von  der  Anwesenheit  der  Buttersäure, 
aber  die  geringe  Menge  gestattete  nicht  genaue  Constati- 
rung. 
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LXII. 
Zersetzung  des  Mannits  durch  Pia 

Die  schon  von  Döbereiner  gemachte  Be 
-dafis  der  Mannit  durch  Platinmohr  in  eine  nicfa 
Säure  umgewandelt  werde,  hat  mit  Bezug  auf  di 
Untersuchungen  Berthelot^s  über  die  Am 
Mannits  mit  dem  Olycerin,  v.  Gornp-Besfl 
anlasst,  die  Natur  jener  Säure  näher  zu  studire 
Chem.  u.  Pharm.  CXVm,  257). 

Es  hat  sich  dabei  herausgestellt,  dass 
weder  Glycerinsäure,  noch  Zuckersäure  Bei,  so 
eigenthümliche,  welche  der  Verf.  Matmä$äure  n 
dass  sich  bei  diesem  Zersetzungsproduet  ein 
fähiger  Zucker,  ManrntoiBy  femer  Kohlensäure, 
säure  und  eine  nicht  näher  bestimmbare,  den: 
ähnliche  Substanz,  bilden. 

Der  zu  den  Versuchen  bestimmte  Mannit  w 
mehrmaliges  Krystallisiren    aus  Alkohol    rein 
so  dass  er  weder  Asche  hinterliess,  noch  alkalis^ 
ozydlösttng  reducirte. 

Wenn  man  1  Gewichtsth.  Mannit  mit  2 
schwarz  zusammenreibt,  dann  mit  Wasser  du 
und  unter  steter  Erneuerung  des  Terdunstete 
lange  Zeit  bei  30 — 40®  erhält,  so  verwandelt  aicl 
nit  in  eine  schwach  gelbliche  oder  farblose  i 
Flüssigkeit,  aus  welcher  durch  Bleiessig  die  lU 
niedergeschlagen  wird.  Das  Filtrat  davon  verw 
zur  Darstellung  des  Zuckers. 

Das  Bleisalz  der  Mannitsäure  wird  durch 
Wasserstoff  zersetzt  und  das  Filtrat  vom  8cbw< 
fangs  Im  Wasserbade,  und  sobald  die  Flfissigk< 
färben  beginnt,  unter  der  Luftpumpe  eingedai 
diese  Weise  erhält  man  schliesslich  die  Mann 
einen  schwach  gelblichen  sauren  Syrup,  der 
Weise  zum  Krystallisiren  zu  bringen  Ist  Die  Si 
kein  einziges  krystallisirbares  Salz  und  wird  : 
Bloicssig  (weiss),  ammoniakalische  KupferoxydlSs 
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und  QuQcksilberoxydulsalz  mit  Ammoniakzusatz  (weiss  und 
dann  grau)  gefällt);  Silbersalze  und  alkalische  Kupferoxyd- 
lösung werden  durch  sie  bei  gelindem  Erwärmen  reducirt. 

Sie  löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol  in  allen  Verhält- 
nissen, aber  nicht  leicht  in  Aether.  Bei  80®  C.  beginnt 
ihre  Zersetzung,  sie  wird  braun  und  endlich  schwarz  und 
entwickelt  dabei  beständig  Gasblasen.  Auf  Platinblech 
bläht  sie  sich  beim  Erhitzen  auf,  entzündet  sich  und  ver- 
brennt mit  Caramelgeruch  unter  Hinterlassung  leicht  yer- 
brennlicher  Kohle. 

Die  Eigenschaften  der  Säure  verboten  eine  Analyse 
und  die  ihrer  Salze,  welche  selten  von  constanter  Zusam- 
mensetzung waren,  geben  wenig  Hoffnung  fiir  zuverlässige 
Schlüsse  aus  den  Analysen.  Inzwischen  gaben  wenigstens 
tine  Anzahl  Analysen  vom  Kalksalz,  Bleisalz,  Silber-  und 
Kupferoxyd-Salz,  bei  denen  Säure  und  Salz  von  verschie- 
"denen  Bereitungs weisen  verwendet  wurden,  so  viel  Auf- 
schlus«,  das«  man  die  Formel  der  Säure  vorläufig  auf 
OiiH|jO|4,  als  einer  zweibasigen,  fixiren  darf,  vorbehalt- 
lich weiterer  Bestätigung. 

Das  Kalksalz,  Ci2HioCa20|4,  wurde  durch  Absättigung 
der  Säure  mit  kohlensaurem  Kalk  in  gelinder  Wärme,  Aus- 
fällen mit  Weingeist  von  0,82  sp.  G.  und  Auswaschen  des 
g^lblichweissen  Niederschlags  mit  Alkohol  bereitet  Durch 
nochmaliges  Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Weingeist 
wurde  es  gereinigt  und  stellte  nach  dem  Trocknen  ein 
erdlgee  weisses  Pulver  dar,  welches  sich  nur  zum  Theil 
m  Wasser  löst  und  damit  gekocht  harzig  bräunlich  wird. 
£8  verliert  bei  lüO^  Wasser»  anscheinend  jedoch  nur  hy- 
f^roskopisches. 

Das  BhUal»  wird  nur  auf  eine  Weise  neutral  erhalten, 
wenn  man  die  Säure  mit  Bleioxyd  kocht  und  heiss  filtrirt 
Dann  scheidet  sich  das  Salz  körnig  beim  Erkalten  aus; 
ein  grosser  Theil  aber  zersetzt  sich  und  bleibt  ungelöst. 
Die  Zufiammensetzung  desselben  ist  CisHiePbaOu. 

Da3  Sübetsah  kann  durch  doppelte  Zersetzung  sehr 
concenirirter  Lösungen  von  mannitsaurem  Kali  oder  Kalk 
und  Silbernitrat  dargestellt  werden;  es  muss  der  käsige 
Niederschlag  sofort  filtrirt  und  mit  kaltem  Wasser  ausge- 
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waschen  werden,  sonst  schwärzt  er  sich  schnell, 
net  ist  er  hell  olivengrün  und  besteht  aus   CuH 

Das  Kupfersalx  ist  nur  sehr  schwer  neutral 
ten  und   es  lässt  sich  keine  sichere  Vorschrift 
Bereitung  angeben.    Das  zur  Analyse   verwende 
durch  Auflösen  des   grünen   kohlensauren  Kupfer 
der  Säure  und  Verdampfen  im  Vacuo  dar^estell 
eine    glänzende  Masse,    die    sich    in  Schuppen 
Schale  abblättert  und  aus  C12H10CU2O14  besteht 

Die  Versuche,  das  Kali-,  Baryt-  und  Cadmii 
gewinnen,  waren  erfolglos,  ebenso  die,  saure  S 
Art  der  zuckersauren  darzustellen. 

Vorausgesetzt,  die  obige  Formel  für  die  Mi 
sei  richtig,  so  verhält  sich  diese  zum  Mannit 
Zuckersäure  wie  die  Glykolsäure  zum  Glykol 
Oxalsäure,  und  man  dürfte  erwarten,  daas  sie! 
säure  leicht  aus  Mannit  und  Salpetersäure  als  ii 
res  Oxydationsproduct  werde  erhalten  lassen,  da 
lieh  durch  Behandlung  des  Mannits  mit  Sal] 
Zuckersäure  entsteht.  Die  Versuche  gaben  aber 
erwartete  Resultat;  auch  bildete  sich  erst  Zu 
wenn  Mannit  längere  Zeit  mit  Salpetersäure  geko 

Der  Zucker,  Marmitose^  welcher  bei  der  oben  < 
Zersetzung  des  Mannits  entsteht,  ist  nach  Entfe; 
Bleis  durch  Schwefelwasserstofif  mit  Essigsäure 
anderen  Materie  gemengt,  und  zu  seiner  rein< 
Stellung  ist  es  besser,  die  Mannitsäure  an  Kalk  3 
als  Kalksalz  durch  Alkohol  wiederholt  auszufallei 
Filtrat  einzuengen.  So  erhält  man  einen  gelblicl 
der  auf  keine  Weise  krystallisirt  und  opetscA  ma€i 
reducirt  in  der  Kälte  alkalische  Kupferoxydlöf 
schwärzt  Wismuthoxyd,  reducirt  Silbersalze,  t 
mit  Galle  und  Schwefelsäure  purpurroth,  wird 
wärmte  Kalilauge  braunroth  und.  zerfallt  mit  Bi^ 
fort  in  Alkohol  und  Kohlensäure.  Aus  weingeis 
fiungen  schlägt  Kali  eine  halbflüssige  gelbliche  Vi 

nieder,  die  11,27  p.C.  Kali  (— K(CiiHiiOis)i)  entl 
Kochsalz  gab  er  keine  Verbindung. 
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Sowohl  die  Analyse  des  entfärbten  und  im  Vacuo  ver- 
dampften Syrups,  als  die  der  Zersetzungsproducte  durch 
Hefe  wiesen  aus,  dass  nur  etwa  \  der  Masse  aus  Zucker 
bestand.  Die  übrigen  |  konnten  der  Analyse  zufolge 
in  ihrer  Zusammensetzung  nicht  weit  entfernt  davon 
sein,  aber  die  Eigenschaften  waren  ganz  andere.  £ine 
Trennung  des  Zuckers  von  dieser  Substanz  war  nicht  mög- 
lich; der  Verf.  meint  sie  sei  möglicherweise  Mannitan 
C14H24O20. 


LXIIL 

Ueber  die  Einwirkung  des  Broms  auf  die 
Buttersäure. 

Von 
E.  Schneider. 

(Aus  d.  Her.  d.  Königl.  Preuss.  Acad.  d.  Wissensch.  zu  Berlin. 
Mai  1861.) 

Der  Verf.  ist  seit  längerer  Zeit  mit  einer  ausfuhrliche- 
ren Untersuchung  über  das  Verhalten  des  Broms  zur 
Buttersäure  beschäftigt  Obgleich  es  ihm  bis  jetzt  nicht 
möglich  gewesen  ist,  diese  Untersuchung  völlig  zu  been- 
digen, so  findet  er  sich  doch  bewogen,  die  Resultate,  zu 
denen  er  gelangt  ist,  schon  jetzt  mitzutheilen,  um  so 
mehr,  als  nach  einer  im  soeben  erschienen  Maiheft  der 
Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  enthaltenen  Notiz  von 
Gorup-Besanez  der  betreffende  Gegenstand  anderwei- 
tig bearbeitet  wird.    (Vergl.  die  Notiz  p.  474) 

1)  M(mohr<mbuUer8dur$. 

Man  erhält  diese  Verbindung,  wenn  man  ein  Gemisch 
aus  1  Aeq.  Buttersäure  und  2  Aeq.  Brom  in  starken  zu- 
geschmolzenen Röhren  3 — 4  Stunden  im  Oelbade  auf 
140—150®  erhitzt  Um  sicher  die  Bildung  höherer  Brom- 
Bubstitutionsproducte  zu  vermeiden,  ist  es  rathsam,  die 
Joarn.  f.  prakl.  Chemie.  LX.\X1V.  8.  30 
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Buttersäure  im   geringen  Ueberschuss  anzuwenc 
2  Vol.  dieser  auf  1  Vol.  Brom. 

Der  Verf.  hat  auf  diese  Weise  allmählich 
Brom  auf  120  6rm.  Buttersäure  einwirken  lasse: 

Werden  nach  beendigter  Reaction  die  Röhrei 
so  entweicht  bromwasserstoffsaurer  Dampf  mit  c 
artiger  Heftigkeit  Man  mässigt  diese  dadurch, 
die  Röhren  vor  dem  Oeffnen  stark  erkaltet. 

Nach  dem  Entweichen  des  Bromwasserstof 
der  Inhalt  der  Röhren  aus  einer  dunkelweinge 
sigkeit  von  der  Consistenz  eines  dünnen  Oeles. 
der  Hauptsache  nach  Monobrombuttersäure.  Di 
wenn  man  bei  der  Darstellung  einen  Uebersi 
Buttersäure  angewandt  hatte,  durch  diese  so 
etwas  zurückgehaltene  Bromwasserstoffsäure  tc 
Durch  wiederholtes  Schütteln  mit  Wasser,  worin 
brombuttersäure  zwar  nicht  unlöslich  aber  docl 
niger  löslich  ist  als  jene  Sauren,  lassen  diese 
ständig  entfernen. 

Bei   dieser  Behandlung  mit  Wasser   zeigt 
brombuttersäure  ein  dem  Aether  ähnliches  Ver 
dem  sie  sich  nämlich  zum  Theil  im  Wasser  aufl 
sie  selbst  eine  bedeutende  Quantität,  bis  zu  2 
darüber,  davon  auf,  wobei  sie  bedeutend  dünnflüs 

Die  wasserhaltige  Säure  kann  nicht  durch  ; 
Destillation  vom  Wasser  befreit  werden,  da  sie  8< 
ihrem  Siedepunkte  (unter  Braunfarbung)  eine  t 
Setzung  erfahrt.  Dagegen  gelingt  die  Entwässc 
ständig  durch  lange  fortgesetzte  Behandlung 
mit  trocknem,  kalkfreien  Chlorcalcium.  In 
Maasse,  als  sie  das  Wasser  verliert,  nioimt  ai 
sprüngliche  (ölige)  Consistenz  wieder  an. 

Die  ausgeführten  Analysen  zeigen  mit  den  i 
C8H7Br04  entsprechenden  Zahlen  eine  genügen 
einstimmung. 

Die  Monobrombuttersäure  ist  eine  schwad 
gefärbte  Flüssigkeit  von  penetrantem»  dem  der  B 
ähnlichem  Geruch.  Ihr  spec.  Gew.  ist  1,54.  Sic 
in  14,5 — 15  Wasser,  weit  leichter  in  Alkohol  ob 
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Auch  in  Schwefelsäurehydrat  löst  sich  die  Säure  schon  in 
der  Kälte.  Durch  Wasser  wird  sie  aus  dieser  Lösung  un- 
verändert abgeschieden.  Ihr  Siedepunkt  hat  sich,  da  sie 
schon  wenig  über  100^  anfangt  sich  zu  zersetzen,  nicht 
mit  Genauigkeit  bestimmen  lassen. 

Beim  Kochen  der  Säure  mit  Aetzammoniak  entstehen 
Bromammonium  und  eine  Säure,  die  ohne  Zweifel  Ämid<h 
buUersäure  ist,  die  der  Verf.  indess  bis  jetzt  noch  nicht 
näher  untersucht  hat. 

Die  Salze  der  Monobrombuttersäure  krystallisiren 
gleich  denen  der  Buttersäure  im  Allgemeinen  schwierig 
und  nicht  schön.  Die  meisten  sind  in  Wasser  löslich,  be- 
sonders leicht  die  mit  schwerer  metallischer  Basis.  Ich 
habe  bis  jetzt  nur  das  Blei-,  das  Silbersalz  und  den  Aether 
näher  untersucht. 

M(mobrombuttersaure$  Bleioxyd  entsteht,  wenn  man  eine 
wässrige  Lösung  von  Bleizucker  mit  einer  neutralen  Aaf- 
lösung  von  brombuttersaurem  Kali  versetzt,  als  ein  weisser 
Niederschlag,  der  sich  sofort  zu  einer  zähen  klebrigen 
Masse  zusammenballt  Die  Analyse  des  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  getrockneten  Salzes  gab  38,19  p.C.  Blei  und 
28,61  p.c.  Brom.  Die  Formel  verlangt  38,46  p.C.  Blei  und 
29  p.c.  Brom. 

Monohrambuttersaurei  Silberoxißd  wird  erhalten  auf  Zu- 
satz einer  Auflösung  von  brombuttersaurem  Kali  zu  einer 
wässrigen  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd.  Es 
ist  ein  weisser,  voluminöser,  krystallinischer  Niederschlag, 
der  sich  mit  kaltem  Wasser  gut  auswaschen  lässt.  In  dem 
im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrockneten  Salze  wurden 
39,92  p.c.  Silber  gefunden.  Die  Formel  verlangt  39,41  p.C. 
Beim  Kochen  dieses  Silbersalzes  mit  Wasser  scheidet  sich 
sofort  Bromsilber  aus  und  die  Flüssigkeit  nimmt  eine  saure 
Beaction  an.  Es  wird  hier  nach  Analogie  wahrscheinlich 
Butylaetinsäure  gebildet  werden. 

Monobrombuttenaurer  Aether.  Die  Monobrombuttersäure 
ätherificirt  den  Weingeist  bei  Anwesenheit  einer  Mineral- 
säure fast  mit  derselben  Leichtigkeit  wie  die  Buttersäure. 
Mischt  man  4  Th.  Monobrombuttersäure,  2 — 3  Th.  Wein- 
geist und   1}  Th.  concentrirte  Schwefelsäure,   so  erwärmt 
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sich  das  Gemisch  und  nach  kuzer  Zeit  scheide 
Aether  als  eine  schwere  ölige  Schicht  aus.  Ei 
reinigt  wie  der  Butteräther  und  schliesslich  der 
ten  Destillation  unter  Kohlensäure  unterworfen, 
sehen  178  und  190®  übergehende  Theil  ist  der  re 
Derselbe  ist  eine  farblose,  in  Wasser  unl 
Flüssigkeit  von  angenehmem,  dem  des  Butter: 
lichem  aber  penetranterem  Geruch.  In  Alkohol 
ist  er  leicht  löslich.    Sein  spec.  Gew.  ist  =  1,3 


2)  DArambutteriäure. 

Diese  Verbindung  bildet  sich,  wenn  man  e 
aus  1  Aeq.  Buttersäure  und  4  Aeq.  Brom  in 
geschmolzenen  Röhren  6—8  Stunden  auf  IM 
hitzt.  Nach  dem  £rkalten  erscheint  die  Luft  i 
ren  farblos  und  die  Flüssigkeit  hat  eine  hellbr 
angenommen. 

Das  Oeffnen  der  Röhren  muss  auch  in  d 
mit  grosser  Vorsicht  geschehen.  Nach  dem 
des  Bromwasserstoffs  wird  die  rohe  Dibrombutt 
nächst  mit  Wasser  geschüttelt,  um  sie  von  < 
Spuren  Bromwasserstoff  zu  befreien.  Dabei 
gleich  der  Monobrombuttersäure,  eine  bedeute 
Wasser  auf,  von  dem  sie  indess  durch  fortg 
handlung  mit  Chlorcalcium  vollständig  befreit  wi 

Die  mit  der  Säure  ausgeführten  Analysen  \ 
der  Formel  CgHfiBrjOi. 

Die  Dibrombuttersäure  ist  eine  vollkom 
gelbe  Flüssigkeit  von  dicköliger  Consistenz  und 
lieh  aromatischem,  von  dem  der  Monobrom 
verschiedenem  Geruch.  Ihr  spec.  Gew.  ist  = 
Wasser  gebraucht  sie  30—31  Theile  zu  ihr 
Ihr  Siedepunkt  hat  sich  eben  so  wenig  wie  der 
brombuttersäure  mit  Genauigkeit  bestimmen 
auch  sie  schon  unter  ihrem  Siedepunkte  sich 
zersetzt. 

Im  festen,  krystallisirten  Zustande  hat  de 
Dibrombuttersäure  nicht  erhalten  können;  sie  i 
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her   mit   der  von  Cahours   entdeckten  Bromotriconsäure 
nicht  identisch,  sondern  nur  isomer  damit  zu  sein. 

Die  Salze  dieser  Säure  sind  denen  der  Monobrom- 
buttersäure  ähnlich  und  krystallisiren  auch  nur  schwierig. 
Mit  der  Untersuchung  derselben  ist  der  Verf.  zur  Zeit 
noch  beschäftigt. 

Der  Verf.  hat  endlich  versucht,  die  TeirabrombtUtersäure 
(C8H4Br404)  darzustellen. 

Erhitzt  man  1  Aeq.  Dibrombuttersäure  und  4  Aeq. 
Brom  in  zugeschmolzenen  Röhren  längere  Zeit,  etwa 
20—24  Stunden  auf  150— 180^  so  findet  eine  sichtbare 
Einwirkung  statt  Beim  Oeffnen  der  Röhren  entweichen 
Ströme  von  Bromwasserstoffgas  und  aus  der  zurückblei- 
benden zähflüssigen  Masse,  die  noch  etwas  freies  Brom 
enthält,  scheiden  sich  nach  einiger  Zeit  schöne  lange 
nadeiförmige  Krystalle  aus.  Diese  können  ihrer  Bildung 
nach  nichts  Anderes  sein  als  Tetrabrombuttersäure.  Sie 
sind  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 

Der  Verf.  hat  diese  interessante  Verbindung  bis  jetzt 
nicht  in  genügender  Menge  erhalten,  um  sie  genau  unter- 
suchen zu  können,  wird  aber  Ausführlicheres  darüber  mit 
theilen. 


LXIV. 

Solanin  und  Solanidin. 

Die  von  C.  Zwenger  und  A.  Kind  veröffentlichte 
Notiz  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CIX,  244)  über  die  Spalt- 
barkeit des  Solanins  in  Zucker  und  eine  Base  bestätigte 
kurz  darauf  (ib.  CX,  167)  O.  Gmelin,  jedoch  fand  er  ab- 
weichend von  den  bisherigen  Analysen  das  Solanin  stick- 
stofffroi  und  gab  die  aus  seinen  mehr  oder  weniger  unter 
einander  differirenden  Analysen  zu  ziehenden  Formeln 
nur  mit  Vorbehalt  späterer  Berichtigungen. 

Nun  haben  die  beiden  erstcren  Chemiker  eine  aus« 
führliche   Mittheilung    ihrer  Untersuchung    gegeben  (Ann. 
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a.  Chem.  u.  Pharm.  CXVni.  129),  und  aus  dieser  gebt 
hervor,  dass  die  Angaben  Gmelin's  In  mehreren  Bezie- 
hungen irrthümlich  sind,  namentlich  was  die  angebliche 
Stickstoflflosigkeit  des  Solanins  anlangt.  Die  wesentlichen 
Resultate  der  Untersuchung  sind  nachstehend  kurz  zusam- 
mengefasst 

Das  zu  den  Versuchen  erforderliche  Solanin  bereite- 
ten die  Verf.  aus  frischen,  nicht  zu  lang  entwickelten 
Kartoffelkeimen  durch  Auskochen  mit  schwach  schwefel- 
saurem Wasser  und  Fällen  der  warmen  Lösung  mit  Am- 
moniak. Der  Niederschlag  wurde  mit  Alkohol  ausgekocht 
und  das  auskrystallisirte  Solanin  mehrmals  aus  Weingeist 
umkrystallisirt.  Als  Beweis  für  seine  Reinheit  gilt  seine 
ungetrübte  Lösung  in  Salzsäure,  welche  nicht  stattfindet, 
wenn  durch  die  Operation  schon  ein  Theil  des  Solanins 
gespalten  ist. 

Das  Solanin   löst  sich   in  kaltem  Alkohol  nur  wenig, 
in  kochendem   leichter;   es   scheidet  sich  in  feinen,  farb- 
losen, seideglänzenden  Nadeln  aus,  auch  wenn  die  Lösung 
verdunstet.    Wasser   und   Aether   lösen    das    Solanin   fast 
gar  nicht.     Ammoniak   fällt   es   aus   seinen    Salzlösungen 
gelatinös,   an   der  Luft  hornartig  austrocknend.     Der  G^ 
schmack    des  Solanin    ist    schwach    bitter   und   brennend. 
Bei  etwa  235®  C.  schmilzt  es  zu  einer  gelblichen,  amorph 
erstarrenden  Masse;   stärker  erhitzt  liefert  es  ein  krystii- 
linisches   Sublimat  von   $olanidin   und    den  Geruch  ntch 
Terbranntem  Zucker;  an  der  Luft  brennt  es  mit  russesder 
Flamme  und  hinterlässt  poröse  Kohle.   Rasch  trocken  de 
stillirt  giebt  es  ein  saures  zähes  Destillat ,   welches  SoIa- 
nidin  gelöst  enthält. 

Kochende  Kalilauge  zersetzt  das  Solanin  nicht»  Silber- 
nitrat und  Goldchlorid  reducirt  es  in  der  Wärme,  aber 
nicht  alkalische  Kupferozydlösung. 

Es  ist  ausnehmend  schwache  Basis  und  reagirt  nur 
in  alkoholischer  Lösung  auf  Lakmuspapier.  Mit  Säuren 
bildet  es  neutrale  und  saure  6alze  von  bitterem  und  bren- 
nendem Geschmack,  leicht  in  Alkohol,  nicht  in  Aether 
löslich,  und  meist  nur  amorph  sich  ausscheidend;  wenig 
Wasser  löst  dieselben,  riel  Wasser  zersetzt  sie  unter  Ab- 
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Scheidung  von  Solanin;  wovon  nur  das  saure  Sulfat  eine 
Ausnahme  macht 

Concentrirte  Salpetersäure  löst  anfangs  das  Solanin 
farblos  auf,  bald  aber  entsteht  schön  bläulichrothe  Fär- 
bung, dann  Ausscheidung  eines  braunen  Harzes  und  beim 
Erwärmen  heftige  Entwickelung  rother  Dämpfe,  Gelbfär- 
bung der  Flüssigkeit  und  schliesslich  Ausscheidung  weis- 
ser Krystalle. 

Verdünnte  Salz-  oder  Schwefelsäure  zersetzen  in  der 
Wärme  sehr  leicht  das  Solanin,  es  scheidet  sich  das  neue 
Solanidinsalz  aus  und  in  der  Lösung  befindet  sich  Zucker. 
Sind  die  Säuren  etwas  concentrirt,  so  geht  die  Zersetzung 
in  der  Kälte  schon  vor  sich,  aber  das  Product  besteht  aus 
zwei  neuen  Basen,  welche  aus  dem  Solanidin  entstehen. 
Dieselbe  Spaltung  bewirkt  auch  Oxalsäure,  nicht  aber 
Essigsäure.  Daher  lassen  sich  Solaninsalze  mit  Ueber- 
Bchuss  starker  Säuren  durch  Eindampfen  überhaupt  nicht 
gewinnen,  und  wenn  man  solche  erhalten  will,  müssen 
sie  durch  Aether  aus  der  Lösung  gefällt  werden,  was  bei 
den  nachgenannten  Salzen  stets  geschah. 

Die  Analyse  des  Solanins  (unter  der  Luftpumpe  ge- 
trocknet)   gaben    folgende    Zahlen,    welche    zur   Formel 

CeH^oNOaa  führen: 

Berechnet. 
C    60,40    60,19    59,72    60,02    59,73        60,28 
H     8,48      8,41      8,37      8,45      8,27  8,40 

N      1,31      1.42       —      /—        —  1,37 

N       —        —        —        —        —         30.22 

Sahsaures  Solanin,  durch  wiederholtes  Lösen  in  Wein- 
geist und  Fällen  mittelst  Aether  bereitet,  ist  eine  gelati- 
nöse Masse,  die  an  der  Luft  gummiartig  eintrocknet  und 
zerrieben  ein  weisses  Pulver  giebt  Es  besteht,  im  Vacuo 
getrocknet,  aus  CstHioNOisHCl  und  ist  beständiger  als 
alle  übrigen  neutralen  Solaninsalze.  —  Das  Doppelsalz  mil 
Platmehlarid  durch  Aether  ausgefallt  und  wenigstens  vier 
Mal  in  Weingeist  gelöst  und  wieder  durch  Aether  gefallt, 
ist  flockig,  schwach  gelblich,  löst  sich  ohne  Zersetzung 
leicht  in  kochendem  Wasser  und  Weingeist  und  besteht 
bei  100<>  getrocknet  aus  C|HtoNO|,HCl+PtCl,. 
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Saures  sehwefehaures  Soianm  fällt  stets  bei  Zusatz  von 
Aether  zu  der  schwefelsauren  Lösung  des  Solanins  und 
wird  durch  nmehrmaliges  Lösen  in  Weingeist  und  Wieder- 
ausfällen durch  Aether  gereinigt  Es  ist  amorph,  durch- 
sichtig, leicht  in  Wasser  löslich  und  besteht,  im  Vacuo 
getrocknet,  aus  CgeHioNOsj,  HjSa. 

Das  tieutrale  Sulfat  erhält  man  durch  Behandeln  des 
vorigen  mit  überschüssigem  Solanin  und  Verdunsten  im 
Vacuo  als  durchsichtige  gummiartige  Masse  von  schwach 
saurer  Reaction,  die  durch  viel  Wasser  leicht  zersetzt 
wird  und  bei  100^  getrocknet  aus  CgeHioNOasH  S  besteht 

Oxahaures  Solanin,  durch  Behandeln  überschüssigen 
Solanins  mit  Oxalsäure  und  Verdampfen  der  Lösung  im 
Vacuo  bereitet,  bildet  harte  krystallinische  Krusten,  welche 
bei  100*^  C.  Wasser  verlieren,  und  löst  sich  leicht  in  kaltem 
Wasser,  in  heissem  zersetzt  es  sich.  Es  besteht  bei  100* 
aus  C86H7oNOg2HsC40«  und  im  lufttrocknen  Zustande  ist 
es  ein  Gemenge  von  wasserhaltigem  und  wahrscheinlich 
wasserfreiem  Salz.  Der  Wassergehalt  scheint  14  Atome 
zu  betragen. 

Essigsaures  Solanin  ist  ein  sehr  unbeständiges  Salz. 
dessen  Lösung  schon  durch  Zusatz  von  Aether  zerlegt 
wird. 

Um  das  Solanin  zu  spalten,  kocht  man  dasselbe  am 
zweckmässigsten  mit  verdünnter  Salzsäure,  wobei  sich  das 
salzsaure  Solanidin  rasch  und  fast  vollständig  krystallisirt 
ausscheidet.  Durch  Auflösen  in  Weingeist  und  Fül« 
vermittelst  Aether  reinigt  man  die  Krystalle  und  diirc^ 
Ammoniak  zersetzt  man  deren  weingeistige  Losung  behafe 
Ausscheidung  des  Solanidins.  Letzteres  wird  als  gelatinö- 
ser Niederschlag  ausgeschieden  und  zuerst  aus  Alkohol 
dann  aus  Aether  umkrystallisirt. 

Das  Solanidin  löst  sich  sehr  wenig  in  kochendem 
Wasser,  leichter  in  starkem  Weingeist,  noch  leichter  in 
kaltem  Aether.  Aus  letzteren  beiden  krystallisirt  es  in 
feinen  seideglänzenden  Nadeln,  mitunter  auch  in  dickeren 
vierseitigen  Prismen.  Die  Lösung  schmeckt  bitter  und 
adstringirend.     Reines   Solanidin    bleibt    bei   100*    iiiiver- 
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ändert,  schmilzt  rasch  erhitzt  über  200®,  weiter  erhitzt 
sublimirt  es  sich  und  lässt  nur  wenig  Kohle.  —  Es  redu- 
cirt  weder  Silbersalz  noch  Goldchlorid  noch  alkalische 
Kupferoxydlösung.  Durch  kochende  concentrirte  Kalilauge 
erleidet  es  keine  Veränderung,  aus  seinen  Salzlösungen 
wird  es  durch  Alkalien  vollständig  als  weisse  Gallert  aus- 
geschieden. Kalte  concentrirte  Salpetersäure  verwandelt 
es  nach  und  nach  in  eine  rosenrothe  ölige  Flüssigkeit. 
Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  es  roth,  löst  es  allmäh- 
lich mit  dunkelrother  Farbe,  und  Wasser  fällt  kein  Sola- 
nidin, sondern  andere  Basen  aus  der  Lösung.  Weniger 
concentrirte  Schwefelsäure  veranlasst  nach  einiger  Zeit 
die  Ausscheidung  eines  gelben  Niederschlags  derselben 
Natur.   Solanin  verhält  sich  gegen  Schwefelsäure  eben  so. 

Das  Solanidin  reagirt  alkalisch  und  bildet  neutrale  und 
saure  krystallisirbare  Salze  von  adstringirendem  Geschmack 
und  schwer  löslich  in  Wasser  und  Säuren. 

Die  Zusammensetzung  des  Solanidins  ist  C50H40NO2, 
in  100  Th.: 


Berechnet. 

c 

80,9S 

81,05 

80.78 

81,08 

H 

11,15 

11.09 

11,21 

10.81 

N 

3.83 

3.75 

— 

3,78 

0 

— 

— 

— 

4,33 

Salzsaures  Solanidin,  in  weingeistiger  Lösung  mit  Aether 
versetzt,  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  an  den  Gefäss- 
wänden  krystallinisch  aus  und  kann  durch  Wiederlösen  in 
Weingeist  und  langsames  Verdunsten  in  rhombischen 
Säulen  mit  Brachydoma  und  Endfläche  erhalten  werden. 
Es  löst  sich  fast  nicht  in  Aether,  sehr  wenig  in  Wasser 
und  leicht  in  Alkohol.  Es  sublimirt  bei  hoher  Temperatur 
und  besteht  aus  C50H40NO1HCI. 

Giesst  man  w^eingeistige  Lösung  von  salzsaurem  So- 
lanidin und  Platinchlorid  unter  Umrühren  in  Wasser,  so 
scheidet  sich  ein  Doppelsalz  in  gelben  Flocken  aus,  welche 
man  durch  Lösung  in  kochendem  Alkohol  und  Zusatz  von 
Wasser  reinigt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Doppel- 
salz als  rein  gelbes  Pulver  aus.  welches  sich  wenig  in 
Wasser,  leichter  in  Alkohol  löst.  Es  besteht  aus; 
C|oH4oNO,HCl  +  PtCl,. 
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Salpetersaures  Solanidm,  wie  das  vorige  darg 
det  büschelförmig  gruppirte  Nadeln,  die  durch 
Wasser  in  Base  und  Säure  sich  zerlegen. 

Schwefelsaures  Solamdin,  Löst  man  in  seh 
haltigem  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Wein 
nidin  auf  und  verdampft  langsam  den  Weingeis 
man  feine  Nadeln  oder  krystallinisches  Pulver  ei 
Salzes,  welches  leicht  in  Alkohol  und  wenig 
sich  löst.  An  der  Luft  trocknet  es  zu  einer  i 
nenden  Masse  ohne  Krystallwasser  ein  und 
Zusatz  von  Wasser  wieder  krystallinische  ( 
Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  es  aus  8< 
rigen  Lösung  als  weisser  Niederschlag  gefall 
bindet  sich  leicht  mit  neutralem  Salz  in  wechs< 
hältnissen,  daher  lassen  die  Analysen  über  d 
gehalt  in  Unsicherheit 

Die  durch  Spaltung  des  Solanins  erhalte 
lieferte  nach  Entfernung  der  Schwefelsäure  nni 
einen  Krystallbrei,  aus  welchem  durch  Umki 
rhombische  Prismen  mit  allen  Eigenschaften  d€ 
Zuckers  und  der  Zusammensetzung  CisHuOi« 
wurden. 

Die  Spaltung  des  Solanins  geschieht  also 
Gleichung:  CssHioNOm  +  CH  =  CsoH«oNOs  +  3 
und  wir  finden  im  Solaiiin  ein  Glukosid,  welche 
tungsproduct  eine  Base  giebt 


LXV. 

Notizen. 


J 


1)  Monobramhuttersäure  und  M(mobr<mu>alerimniäwr$. 
halh-ChlorkohUtutoir  aus  Butter$iur€, 

Während   v.  Gorup    und  Klincksieck 
mann  die  Monobrombuttersaure  durch  directel 
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der  Stoflfe  auf  einander  und  die  beiden  Ersteren  die  Mono- 
bromvaleriansäure  auf  dieselbe  Weise  darstellten  (Ann.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  CXVIII,  251)  hat  A.  Boro d ine  (Ann.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  CXXIX,  121)  beide  Säuren  durch  Behand- 
lung ihrer  Silbersalze  mit  Brom  nach  Peligot's  Methode 
(s.  dies.  Journ.  VH,  330)  gewonnen. 

Sie  sind  beide  farblose  ölähnliche  Flüssigkeiten,  die 
bei  der  Destillation  sich  zersetzen  (wie  auch  v.  Gorup 
beobachtete).  Die  Monobromvaleriansäure  liefert  bei  der 
Destillation  Valeriansäure  und  etwas  Valeral.  Ihre  Salze 
sind  sehr  unbeständig  und  geben  beim  Abdampfen  in  der 
Lösung  ausser  Brommetall  und  Valeriansäure  eine  wahr- 
scheinlich der  Glykolsäure  homologe  Säure  (was  für  die 
Brombuttersäure  Naumann  nachgewiesen  hat). 

Wenn  Buttersäure  in  directem  Sonnenlicht  mit  Chlor 
behandelt  wird,  schliesslich  unter  Erwärmung  der  Retorte, 
80  erhält  man  nach  Dr.  Naumann  (Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  CXIX,  120)  ein  reichliches  Sublimat  von  Krystallen 
des  Anderthalb-Chlorkohlenstoffs,  CjCli,  (Schmelzpunkt  160^ 
Siedepunkt  182*^).  In  der  Retorte  bleibt  eine  zähe  Flüssig- 
keit nebst  Krystallen,  diese  letzteren  sind  ebenfalls  der- 
selbe Chlorkohlenstoff.  Die  sublimirten  Krystalle  sind 
nicht  ganz  frei  von  einem  Substitutionsproduct  der  Butter- 
säure und  verlieren  daher  bei  wiederholter  Sublimation 
an  Sauerstoff.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  aber 
erhält  man  sie  rein. 


2)  Kieme  GaeamtaU  für  ehemische  Laboratorien. 

Der  Vortheil  der  Anwendung  von  Leuchtgas  als  Brenn- 
material in  chemischen  Laboratorien  ist  so  gross,  dass 
man  auch  in  Laboratorien,  die  entfernt  von  Gasanstalten 
liegen,  darauf  bedacht  sein  muss,  sich  denselben  zu  ver- 
schaffen. Diess  ist  glücklicherweise  nicht  sehr  schwer. 
Auf  der  agrikulturchemischen  Versuchsstation  zu  Weidlitz, 
im  Königl.  Sachs.  Markgrafthum  Oberlausitz,  hat  der  Di- 
rigent des  Laboratoriums,    Herr  Dr.  J.  Lehmann,    eine 
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kleine  Gasanstalt  hergestellt,    welche    beweist,    d&ss   die 
Herstellung  einer  solchen   eben   so  leicht   ausführbar  als 
ökonomisch   vortheilhaft   ist.    Die  Beschreibung    der   An- 
stalt findet  sich  in  den  Mittheilungen  des  landwirthschaft- 
lichen  Kreisvereins    für  das  Königl.  Sachs.  Markgrafthum 
Oberlausitz.  S.  Bd.  August  1860.  5.  Heft.     Die  Anstalt  hat 
einen  kleinen  Gasofen  mit  einer  3  Fuss  7  Zoll  langen  Re- 
torte  von    10  Zoll   lichter  Weite    und    6  Zoll    Höhe.    Die 
Feuerung   dient   zugleich  zum  Heizen  eines  Heerdes  und 
eines  Trockenschrankes.  Der  Condensator  besteht  aus  einem 
1  Fuss  hohen  14  Zoll  weiten  Topfe  und  einem  aus  7  Stück 
7  Fuss   hohen   eisernen  Röhren  gebildeten  Röhrensystem. 
Der  Reinigungsapparat  hat  3  Fuss  3  Zoll  Höhe  und  4  Zoll 
im   Durchmesser.     Das    Gasometer    hält    460  Cub.-F.    Im 
Laboratorio  befinden  sich  24  Gasbrenner,  theils  zu  chemi- 
schen   Zwecken,    theils    zur    Beleuchtung    dienend.     Die 
Kosten    der  Erzeugung   von    1000  Cub.-F.   Steinkohlengw 
stellen  sich  auf  ungefähr  2^  Thlr.,  die  Kosten  der  Anlage 
auf    ungefähr   300  Thlr.    Der  Verbrauch    an  Gas    betragt 
jährlich   15,600  Cub.-F.,   die  32  Thlr.  kosten.     Die  Anstalt 
besteht  seit  mehreren  Jahren  und  es  ist  bis  jetzt  keine  R^ 
paratur    daran    nöthig   gewesen.    Die  Apparate   sind  isi 
der  Maschinenfabrik    des   Commissionsrath    Blochman^ 
in  Dresden  hervorgegangen.  R 


I)  Sal%$  der  liuiinsäuri. 

Das  zur  Bereitung  dieser  Säure  erforderliche  Lcnön 
stellte  P.  Waage  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVIII,  295) 
nach  Schwaner t's  Methode,  und  die  Leucinsäure  durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  dar.  Durch  Aether 
wurde  die  Leucinsäure  der  wässrigen  Lösung  entzogen  and 
nach  dem  Verdunsten  dieselbe  in  viel  kochendem  Wasser 
gelöst,  mit  Zinkacetat  versetzt  und  das  niederfallende  leu- 
cinsäure Zinkoxyd  mit  wenig  Wasser  gewaschen,  aas  ko- 
chendem Alkohol  umkrystallisirt  und  unter  Wasser  mit 
Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Aus  dem  Filtrat  schied  sich 
die  Leucinsäure  beim  Verdunsten  in  farblosen  Nadeln  ab. 
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Dieselben  schmelzen  bei  73®,  erstarrep  oft  wenig  dar- 
unter, bisweilen  aber  erst  unter  0®.  Sie  schmecken  bitter- 
lich, lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
und  bestehen  über  Schwefelsäure  getrocknet  aus  C12H12O6. 

Auf  dem  Wasserbad  sublimiren  sie  theils  in  schönen 
Nadeln,  theils  hinterlassen  sie  einen  in  Wasser  erst  nach 
längerem  Kochen  löslichen  Syrup  (wahrscheinlich  vom 
Anhydrid  der  Säure).  Destillirt  man  die  Krystalle  der 
Leucinsäure  bei  225*^,  so  geht  Wasser  über,  im  Hals  subli- 
mirt  unveränderte  Säure  und  im  Rückstand  bleibt  an- 
scheinend Anhydrid,  wenn  et  nicht  eine  dem  Lactid  ent- 
sprechende Substanz  ist 

Von  den  Salzen  der  Leucinsäure  krystallisiren  die  der 
Alkalien  nicht;  das  Kalksah  scheidet  sich  bei  freiwilligem 
Verdunsten  in  farblosen  Nadeln  aus,  die  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol  sich  lösen. 

Das  Baryttalx,  CiaHuBaOu,  bildet  aus  Weingeist  um- 
krystallisirt  seideglänzende  blättrige  Krystalle. 

Das  Zinkoxydsalx  stellt  seideglänzende  sehr  leichte 
Schuppen  CijHitZnOi  +  H  dar,  die  bei  100®  ihr  Wasser 
verlieren. 

Das  Kupferoxydsah  aus  Wasser  als  grüner  flockiger 
Niederschlag  gefällt,  bildet  aus  Weingeist  blau  glänzende 
Schuppen  CuHiiCuO«,  die  bei  100<»  nichts  verlieren. 

Das  Silbersalz  kann  durch  Absättigung  der  Säure  wie 
auch  durch  doppelte  Zersetzung  erhalten  werden.  Es  ist 
in  kochendem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  kann 
daraus  durch  Umkrystallisiren  leicht  rein  erhalten  werden. 
Seine  Zusammensetzung  ist  CtiHnAgOi. 


4)    lieber  das  sogenannte  LeueinsdHrenitril 

Dieser  Körper,  welchen  Limpricht  und  Hesse  (s.  dies. 
Journ.  LXXXIII,  382)  als  einen  Gemengtheil  des  bei  der 
Fäulniss  der  Hefe  entstandenen  sogenanntenPseudoleucinsC?) 
abdestillirt  hatten,  ist  auch  von  Erlenmeyer  (Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm.  CXIX,   17)   analysirt   und   in  seiner  Zu- 
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sammensetzung  identisch  mit  dem  von  Limpricbl 
Hesse  untersuchten  und  mit  dem  von  Bopp  aui 
Mutterlaugen  des  Leucins  erhaltenen  erkannt  wc 
Ihm  kommt  die  Formel  CuHhNOi  zu. 

In  Bezug  auf  die  Bildung  dieses  Körpers  bemerk 
Verf.,  dass  man  ihn  nur  dann  durch  Extraction  des  ' 
sins  mit  Weingeist  erhalte,  wenn  das  Tyrosin  genau 
Bopp*s  Verfahren  dargestellt  sei.  Er  scheine  über] 
kein  directes  Zersetzungsproduct  der  Eiweisskörper  < 
Säuren  zu  sein,  sich  vielmehr  erst  durch  wiederholte! 
dampfen  und  Stehenlassen  der  leucinhaltigen  Flüssi 
zu  bilden.  Denn  wenn  man  die  durch  Behandlung 
Fibrins  mit  Schwefelsäure  erhaltene  Lösung  nach 
krystallisiren  des  Tyrosins  schnell  zur  Syrupsdickc 
dampft,  so  zieht  Weingeist  daraus  keine  Spur  des  B< 
sehen  Körpers  aus;  wohl  aber,  wenn  der  Syrup  Tage 
gestanden  hat. 

Was  die  Bezeichnung  „Leucinsäurenitril"  anlangt 
hält  sie  der  Verf.  nicht  für  passend,  denn  stammi 
Hferper  von  der  Leucinsäure,  so  ist  er  vielmehr  Le 
säureimid,  d.  h.  saures  leucinsaures  Ammoniumozyd  n 
4H,  während  das  Leucin  dann  Leucaminsäure  ist 
Verf.  hält  diess  so  lange  für  zweifelhaft,  bis  ans  dem 
ren  leucinsauren  Ammoniak  das  Imid  dargestellt  iin< 
identisch  mit  Bopp's  Substanz  nachgewiesen  ist  Er 
auch  die  Leucinsäure  nicht  für  Leucaminsäure,  so  v 
wie  überhaupt  die  Aminsäuren  der  Glykolsäurereibe  i 
tisch  seien  mit  den  Glycinen  (Glykokoll  und  dessei 
mologen).  Obwohl  Limpricht  nnd  andere  ohne  V 
res  die  Glycine  als  Amidsäuren  aufführen«  so  scheint  < 
doch  noch  nicht  mit  voller  Berechtigung  zu  gesch« 
Denn  die  Versuche  von  Dessaignes  lehren,  dass  es  ( 
vom  Glykokoll  verschiedenen,  aber  mit  ihm  isomeren 
per  giebt,  welcher  den  Namen  Glykolaminsäure  verdi 

Der  Ver£  behält  sich  vor,  weitere  ezperimei 
Gründe  für  seine  Ansicht  und  vielleicht  über  die  Ursa 
der  Verschiedenheit  der  Amide  and  Amins&vren  der 
kolreihe  zu  bringen. 


5)  DmwrpMe  den  Arsens^  Äntimimi  und  Zinki. 

In  Bezug  auf  das  Arsen  und  Antimon  hat  J.  Cooke 
jun.  die  Beobachtung  gemacht,  dass  sie  unzweifelhaft 
auch  im  regulären  System  krystallisiren,  rücksichtlich  des 
Zinks  erschliesst  er  es  aus  der  Form  gewisser  unreinen 
Zinkschmelzen  (Sillim.  Amer.  Journ  (2.)  XXXI.  No.  92. 
p.  191). 

Das  Arsenik  erhält  man  in  Oktaedern  entweder  nach 
Elsner's  Verfahren  (s.  dies.  Journ.  XXII,  344)  oder  indem 
man  rhomboedrisch  krystallisirtes  Arsen  in  einer  Atmo- 
sphäre von  Wasserstoff  umsublimirt,  oder  indem  wenig 
Arsen  Wasserstoff  in  einem  Wasserstoffstrom  geglüht  wird. 
Die  kleinen  mikroskopischen  Krystalle  sind  in  ihren  Flä- 
chenwinkeln  messbar  undT  diese  weisen  gleichseitige  Drei- 
ecke aus. 

Antimon  erhält  man  in  kleinen  Oktaedern  mit  den 
Combinationen  des  Würfels  und  Dodekaeders,  wenn  Anti- 
monwasserstoff im  Wasserstoffstrom  geglüht  wird.  Es  ge- 
lingt hierbei  durch  nochmaliges  Erhitzen  des  metallischen 
Absatzes  im  Wasserstoff  grössere  Krystalle  als  beim  Arsen 
zu  gewinnen. 

Auch  für  das  Zink  glaubt  der  Verf.  oktaedrische  Form 
beanspruchen  zu  dürfen.  Dafür  spreche  sowohl  die  Beob- 
achtung 6.  Bo8e*8  an  den  Klaproth'schen  Krystallen 
▼on  Messing  als  die  Ton  Stör  er  (s.  dies.  Journ.  LXXXII, 
239)  an  Zink-Kupferlegirungen  gemachte.  Diese  schie- 
den sich  in  dem  verschiedensten  Mischungsverhältniss 
oktaedrisch  aus,  und  daraus  lässt  sich  Isomorphie  er- 
schliessen.  Ferner  hat  der  Verf.  die  Beobachtung  gemacht, 
dass  beim  Zusammenschmelzen  von  Zink  mit  Arsen  die 
unvollkommen  geflossene  Masse  Höhlungen  enthält,  welche 
mit  glänzenden  Oktaedern  ausgekleidet  sind.  Diese  bestehen 
aus  81,18  p.c.  Zink  und  18,82  p.C.  Arsen,  was  durchaus 
keinem  bestimmten  Aequivalentverhältniss  entspricht.  Der 
Verf  meint  daher,  dass  es  hier  ähnlich  wie  bei  den  Kupfer- 
legirungen  sei,  es  existiren  isomorphe  Mischungen  zwi- 
schen Arsen  und  Kupfer.  Uebrigens  sei  es  eine  alte  Er- 
fahrung, dass  ganz  reine  Metalle  am  wenigsten  gut  krys- 
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tallisiren.  Die  schönsten  Bleikrystalle  von  Clai 
halten  Antimon,  und  Aehnliches  findet  man  bein 
Die  von  Laurent  und  Holms  analysirten  rh 
Prismen  von  Zink  enthielten  etwa^  Eisen,  ur 
Warren  de  la  Rue  gemessenen  enthielten  9( 
2,56  Eisen,  6,0  Blei,  1,44  Kupfer.  Er  selbst  hab 
mige  Krystalle  eines  Ofenproducts  untersucht 
91,3  p.c.  Zink  und  8,7  p.C.  Arsen  gefunden, 
also  auch  das  Zink  dimorph  zu  sein. 


6)  Mmeralanaly8§. 

Ein  zur  Chloritgruppe  gehöriges  dem  A 
ähnliches  Mineral  hat  L.  J.  Igelström  untersu< 
af  Ak.  Förhandl  1860.  p.  453). 

Dasselbe  findet  sich  auf  Gängen  im  Gneis 
mit  Eisenglanz,   Apatit,  Kalkspath,   Quarz  und 
Wermland  bei  Guistberg,  Kirchspiel  Oestmark. 
Mikroskop  erscheint  es  als  Aggregat  kleiner 
nender  perlglänzender  olivengrüner  Blätter.     S 
grau.     Härte  =  1.     Wird    vor    dem    Löthrohr 
und  schmilzt  nur  in   dünnen  Kanten   zu  einer 
Masse.   Chlorwasserstoffsäure,  selbst  kalte,  zers€ 
ständig.    Das  Volk  in  Wermland  verwendet  es 
sich    reichlich    findet,    zu  Topfsteinarbeiten,    w 
scheiden,  Pfeifen  etc. 

Es  besteht  in  100  Th.  aus: 

Vc] 
Kieselsäure 
Thonerde 
Eisenoxydul 
Magnesia 
Wasser 

Diess  entspricht  der  Formel  des  Verf.: 
3((Fe,Mg)4Si)+Al,Si+6H  [od.R=(FeMg)l  R4SH 
unterscheidet  sich  also  von  Rammelsberg's 
den  Aphrosiderit  durch  den  Mindergehalt  von 


Sauerstoff. 
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Die  römiscbeo  Zahleo  beieicbntD  den  Band,   die  arabischen  die  Seite,  das  Zeicbeo  :: 
bedeutet  das  Verhalten  des  angeführten  Körpers  zu  .... 

Aceioäthylmtrat  (Na dl  er)  LXXXIII,  123. 

Aceton  (Freund)  LXXXII,  230;  bei  der  Anilinbereitung  (Williams) 
LXXXIII,  190. 

Acetoninsäure  (Friedel  u.  Machuca)  LXXXIV,  187. 

Acetonitryl,  zweif.  nitrirt.  (Schischkoff)  LXXXIV,  241. 

Acetoxyhenzaminsäure  isomer  mit  Hippursäure  (Fo  8  ter)  LXXXIV,  115. 

Acetyläthyl  u.  Acetylmethyl  (Freund)  LXXXII,  214. 

Acetylchlorür  ::  Weinsäure  (Pilz)  LXXXIV.  231  u,  436. 

Acetylen  aus  Aethylenmonobromür  (Sa witsch)  LXXXIII,  240;  Dar- 
stellung dess.  (Miasnikoff)  LXXXIV,  244. 

Addimetrie^  Anw.  der  Cochenilletinctur  (Luckow)  LXXXIV,  424. 

Ackererden^  Bestimmung  der  Alkalien  u.  der  Phosphorsäure  in  dens. 
(Müller)  LXXXII,  55. 

Adipinsäure  (Arppe)  LXXXII,  UO. 

Aep feisäure  aus  gebromt.  Bernsteinsäure  (Kekul^)  LXXXII,  315; 
eine  damit  isomere  Säure  aus  Diäthylenalkohol  (Würtz)  LXXXIV, 
456. 

Aequivalent  s.  Atomgewicht,  sowie  Preisaufgabe. 

Aether,  Bildung  durch  Gährung  (Leuchs)  LXXXII,  453;  Zersetzung 
ders.  durch  wasserfreie  Alkalien  (Bertbelot  u.  de  Fleurieu) 
LXXXIII,  255;  zusammengesetzte,  des  Glykols  (Louren9o) 
LXXXIV,  374;  des  JH  u.  BrH,  Darstellung  mit  amorph.  Phosphor 
(Per sonne)  LXXXIII,  379;  der  Metawolframsäure  (Scheibler) 
LXXXm,  319;  der  Milchsäure  (Würtz  u.  Friedel)  LXXXIV, 
177;  der  Oenanthsäure  (Fischer)  LXXXIV,  460;  der  Polyglyce- 
rinalkohole  (Reboul  u.  Lourcn^o)  LXXXIII,  250;  des  Glycerins 
(V.  Dens.)  LXXXIÜ,  253. 

Aetherisches  Oel  v.  Ledum  palustre  (Froh de)  LXXXII,  181. 

Aethyl,  Verb,  mit  Acetyl,  Propionyl  u.  Bcnzoyl  (Freund)  LXXXII, 
214. 

Aethylhasen,  Trennung  ders.  (Hof mann)  LXXXIII,  191. 

Aethylen,  gebromtes,  freiwillige  Veränd.  dess.  (y.  Dems.)  LXXXII,  247. 

Aethylenbasen  (v.  Dems.)  LXXXII,  111. 

Aethylenmonobromür,  Umwandlung  in  Acetylen  (Sa witsch)  LXXXIII, 
240. 

31  ♦ 


Alizarin,  künstl.  (Roussin)  LXXXIV,  180;  (Jac< 
182. 

Alkalien,  zwei  neue  (Bunsen)  LXXXII,  463  u.  ] 
Stimmung  dors.  in  Ackererden  (Müller)  LXXX 
Zersetzung  mit  Erdcarbouaten  (v.  Dems.)  LXX 
::  Aethcrn  (Berthelot  u.  de  Fleurieu)  LX3 
Brom,  Jod  (Schönbein)  LXXXIV,  385;  s.  a. 
moniak,  Lithion,  Rubidium,  Cäsium. 

Alkalimetrie,  Anw.  d.  Cochenilletinctur  (Luckow 

Alkahide,  zwei  neue  aus  Anisalkohol  (Cannizzs 
drei  neue  aus  Cuminaikohol  (Rossi)  LXXXIII 

Alkapton  im  Harn  eines  Kranken  (Bödeker)  LX 

Alkohol,  neuer,  aus  dem  Harz  von  Ficus  ruhig.  {\ 
u.  Müller)  LXXXm,  315,;  u.  Hitze  : :  Hefe  (Lei 

Alkohole,  polyatom.,  Verb.  ders.  mit  den  zweibas. 
LXXXIV,  372. 

Aloe  succotrina  (Czumpelick)  LXXXIV,  434. 

Aluminium,  Verb.  dess.  mit  Metallen  (Michel)  L! 

Amalgame  s.  Quecksilber. 

Ameisenäther  ::  Alkalien  (Berthelot  u.  de  FL 
258;  bei  Darstellung  des  Oialäthers  (Löwig) 

Amidohutiersäure  (Schneider)  LXXXIV,  i67. 

Ammoniak^  normaler  Harnbestandtheil  (?)  (Neuba' 
Gehalt  des  destill.  Wassers  an  dems.  (Le  Vc 
Verb.  dess..  mit  pikrins  Mctallsalzon  (Lea)  L 
u.  Ni  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  (Sc hönb< 
::  Sauerstoff  unter  dem  Berührungseinfluss  de: 
LXXXII,  231 ;  wässriges  : :  Chlor,  Jod,  Brom  ( 
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Amylen  u.  einige  damit  isomere  Substanzen  (Bauer)  LXXXIV,  257 
gebromtcs  (v.  Dems.)  LXXXIV,  271  u.  282. 

Amylenoxyd  : :  Wasser  u.  : :  Amylglykol  (v.  Dems.)  LXXXIV,  285. 

Amylglycerin  (v.  Dems.)  LXXXIV.  282. 

Amylglykol  : :  Amylenoxyd  (v.  Dems.)  LXXXIV,  285. 

Amyljodür  ::  Cyankalium  (Schlagdenhauffen)  LXXXIII,  381. 

Amylum  s.  Stärke. 

Anderihalb'Chlorkohlensioff'  (S  2i\imann)  LXXXIV,  475. 

Anilin,  neues  Reagens  auf  dass.  (Mene)  LXXXII,  462;  ::  Phenylsäure 
(Bechamp)  LXXXIII,  512;  blauer  FarbstoflF  aus  dems.  (Persoz, 
de  Luyues  u.  SalT^tat)  LXXXIII,  377;  (Bechamp)  LXXXIH. 
512;  Farbstoffe  aus  dems.  (Scheurer-Kestncr)  LXXXIII,  226; 
Farbstoffe  aus  diesem  u.  seinen  Homologen  (Böchamp)  LXXXIII, 
509. 

Anilinroth  ==  einf.  nitrirtcs  Trianilin  (Kopp)  LXXXII,  461;  Analyse 
dess.  (Schneider)  LXXXIII,  367. 

Anisalkohol  u.  zwei  Basen  aus  dems.  (Cannizzaro)  LXXXIII,  229. 

Anissäure,  neue  damit  homologe  Säure  (v.  Dems.)  LXXXIII,  232. 

Antimon,  spec.  Gew.  dess.  u.  seiner  Lcgirungen  (Matthiessen) 
LXXXIV,  71;  Trennung  von  As  (Hofmann)  LXXXII,  464;  Arsen 
u.  Zink,  Dimorphie  ders.  (Coöke)  LXXXIV,  479;  u.  Zinn,  Ab- 
scheidung aus  unreinem  Gold  (Warrington)  LXXXII,  60;  u. 
Zinn,  Trennung  von  Au  u.  Pt  (Böchamp  u.  Saintpierre) 
LXXXIV,  382. 

Antimonhromür,  Acthcr  dess.  (Ni ekles)  LXXXIII,  260. 

Antimonmethyl  s.  Stibmethyl. 

Antozon  s.  Sauerstoff. 

Aphrosiderit,  ein  diesem  ähnl.  Mineral  (Igel ström)  LXXXIV,  480. 

Apparat  zur  Bestimmung  d.  Löslichkeit  verschied.  Substanzen  (Loebe) 
LXXXII,  173;  zum  Auswaschen  der  Niederschläge  auf  dem  Filter 
(Bothe)  LXXXII,  386;  zur  Werthsermittelung  des  Leuchtgases 
(Nachtrag  zu  früheren  Abhandlungen  über  dens.)  (Erdmann) 
LXXXIII,  336;  zur  Erläuterung  d.  ehem.  Vorgänge  in  Gasflammen 
(Kersten)  LXXXIV,  290—317;  zum  Erhitzen  von  Glasröhren  (Me- 
tallbad) (Mitscherlich)  LXXXIII,  489;  für  Respiration  u.  Per- 
spiration (Pcttenkofer)  LXXXII,  40;  zur  Bestimmung  des  spec. 
Gew.  (Müller)  LXXXII.  25;  zur  Best.  d.  sp.  G.  d.  Milch  (Ba um- 
haue r)  LXXXIV,  145;  zur  Bestimmung  des  Trockenrückstandes 
von  Milch  (v.  Dems.)  LXXXIV,  157;  zur  Schwefelwasserstoff-Ent- 
wicklung (Pohl)  LXXXn.  124. 

Aräometer  s.  spec.  Gew.  d.  Milch. 

Aragonit,  Bildung  dess.  (Rose)  LXXXII,  353. 

Arbutin,  Zersetzungsprod.  dess.  (Strecker)  LXXXIV,  245. 

Arppe,  A.  £.,  Oxydationsprod.  d.  Fette  u.  fetten  Säuren,  LXXXII,  440. 

Arsen,  Trennung  von  Sb  (Hofmann)  LXXXII,  464;  Antimon  u. 
Zink,  Dimorphie  ders.  (Cooke)  LXXXIV,  479. 

Ar^enbasen^  neue  (Hof mann)  LXXXII ,  HO. 
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Anenbromür,  Acthcr  dcss.  (Ni ekles)  LXXXHI,  :W1. 
Arseniate,  Bildung  krystallis.  (Debray)  LXXXin,  42«. 
Ärsenige  Säure,  Löslichkeit  ders.  in  HO  bei  Gegenwart  ▼ 

säuren  (Bacaloglo)  LXXXIII,  111. 
Arsenikesser  in  Steiermark  (Schäfer)  LXXXII,  101. 
Arsenikprobe  nach  R^insch,   Nachtheile  dabei  Torhand 

säure  (Werther)  LXXXII.  286. 
Aschenanalysen,  Anw.  von  Barytbydrat  u.  Bestimmong  de 

säure  in  dems.  (Müller)  LXXXII«  54. 
Assämar  u.  Caramel«  zur  Darstellung  ders.  (Pohl)  LXX] 
Atomgewicht  des  Didyms  (Hermann)  LXXXII,  387;    d< 

(v.Dems.)  LXXXll,  395;  des  Wolframs  (Scheibler)  L] 
Atomgewichte,  gegenseit.  Beziehungen  ders.  (Stas)  LXX! 

s.  a.  Preisaufgabe. 
Atalein  »i  Anilinroth  8.  dieses. 
Azobenzol  u.  Benzidin  (Hof mann)  LXXXII,  444. 
Azurin  s.  Anilinfarbstoffe. 


B. 


Bacaloglo,  £.,  Einfluss  von  Mineralsäuren  auf  die  Löi 

AsOa  in  HO,  LXXXHI,  111;  theoret.  Erläuterungen  zi 

gen  Reihen ,  LXXXIII,  494. 
Baeyer,  A.,  Hydantoin.  LXXXIV,  119. 
Baldriansäure  s.  Valeriansäure. 

Barrat,  J.,  Carbonate  von  AI,  *c,  -©r,  LXXXII,  6t. 
Barythydrat,  Darstellung  mittelst  Zinkoxyd   u.  Anwend. 

analysen  (Müller)  LXXXII,  52  u.  54. 
Baryumsuperoxyd  u.    Wasserstoffsuperoxyd    : :    Jod    u.    J 

(Schönbein)  LXXXIV,  396. 
Baryumverinndungen ,  Flüchtigkeit  ders.  in  hoher  Temp.  (] 

lieh)  LXXXIU,  485. 
Basen,  neue  flüchtige  bei  Fäulniss  von  Fleisch   (Calverl 

514;  s.  a.  Alkalien  u.  Alkaloide. 
Bandrimont,  E.,  Entfärbung  der  blauen  Jodst&rke  bei 

u.  Kaliumbijodür,  LXXXIV,  37S. 
Bauer,  A.,  dreifach  gechlortes  Amylchlorür,  LXXXIII,  3 

u.  einige  damit  isomere  Verb.,  LXXXIV,  257;  Reactionen 

amylens,  LXXXIV,  271^;    Amylglycerin,  LXXXIV.  289 

oxyd  : :  Wasser  u.  : :  Amylglykol,  LXXXIV,  285 ;  Chlon 

serfreier  Essigsäure,  LXXXIV,  288. 
Baumgarten,  hamsaur.  Natron  in  durchsichtigen  Kugelm, 

445. 
Baumhauer,  E.  v.,  die  Methoden  zur  Erkennung  der  Vi 

d«T  WÄcU  toaX^^^^^x  vi.  ^^\  ^Tahniuo^,  LXXXIV,  t4S 
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die  festen  Stoffe  in  der  Milch  zu  bestimmen,  LXXXIV,  157;    Zu- 
sammensetzung der  unyerfftlschten  Milch,  LXXXIV,  167. 
Baumhauer,  E.  H.  v.,  u.  v.  Moorsei,  Trinkwässer  v.  Amsterdam, 

LXXXlI,  475. 
Baumwolle,  Einfluss  auf  Weingährung  (Leuchs)  LXXXII,  454. 
Bcauvallet,  P.,  Vanadin  in  französ.  Thon,  LXXXIV,  256. 
B^champ,  A.,  zur  Geschichte  der  Stärke,  Holzfaser,  des  Gummi, 

Dulcin  u.  Mannit,  LXXXII,   120;   Farbstoffe  aus  Anilin  u.  seinen 

Homologen,  LXXXIII,  509. 
B^champ,  A.,  u.  Saintpierre,   Trennung  des  Au  u.  Pt  Ton  8n 

u.  Sb.    Reduction  des  Eisenchlorid  durch  Platin,  LXXXIV,  382. 
Beilstein,  F.,  Identität  v.  Chlorbenzol  mit  Bichlortoluol,  LXXXIII, 

433. 
Benzäminsäure  ::  Acetyl  (Foster)  LXXXIV,  115. 
Benzidin  u   Azobenzol  (Hof mann)  LXXXII,  444. 
Benzil  u.   Benzoin  (Zinin)  LXXXII,  446:    ::  Zink  u.  Salzsäure  (t. 

Dems.)  LXXXIV,  15. 
Benzomher  ::  Alkalien  (Berthelot  u.deFleurieu)  LXXXIII,  256. 
BenzoeharZy  Säuren  der  verschied.  Arten  dess.   (Kolbe  u.  Laute- 
mann) LXXXII,  464. 
Bmzoesäureanhydrid  ::  HCl  u.  HS  (Mosling)  LXXXIV,  377. 
Benzoyläthyl  (Freund)  LXXXII,  229. 
Benzoylsuper Sulfid  (Mosling)  LXXXIV,  377. 

licnzylmercaptan  u.  Zwcifach-Schwefelbenzyl  (Vogt)  LXXXIV,  446. 
Benzylschiveflige  (phenylschweflige)  Säure  (Kalle)  LXXXIV,  440. 
Bcnzylsulfhydrat  =  Phenylsulfhydrat  (Vogt)  LXXXIV,  446. 
Benzy/sul/'onchlorid   ^    Sulfophenylchlorid    (Vogt)    LXXXIV,    446; 

(Kalle)  LXXXIV,  449 
Bemsteinsäure  als  Hauptoxydationsprod.  der  Fette  u.  fetten  Säuren 

(Arppc)  LXXXII,  440;    gebromte,  Umwandlung  in  Weinsäure  u. 

Aepfclsäure(Perkinu.Duppa)  LXXX1I,313;  (KekuU)  LXXXII, 

315. 
Berthelot  u.  de  Fleurieu,  Zersetzung  d.  Aether  durch  waMer 

freie  Alkalien,  LXXXIII,  255. 
Bessemer's    Stahlbereitung ,    Bemerkungen    zu    ders.    (Müller) 

LXXXII,  496. 
Bihromhemsteinsäure  u.  künstliche  Weinsäure  (Perkin  u.  Duppa) 

LXXXII,  313;  (KekuU)  LXXXH,  315. 
Bichlortoluol,  identisch  mit  Chlorbenzol  (Beil  st  ein)  LXXXIII,  433. 
Bierhefe,  Leben  u.  Vermehrung  dere.    (Pasteur)   LXXXIV,  121; 

s.  a.  Hefe  u.  Gährung. 
BimeihylUträihylhenzidinjodür  (Hofmann)  LXXXII,  446. 
Bimtroacetomtryl  (Schi seh k off)  LXXXIV,  241. 
Binitroammonyl  (v.  Dems.)  LXXXIV,  241. 
Binitrohydrochinon  (Strecker)  LXXXIV,  245. 
Binitronaphthalin  s.  Naphthalin. 
Bimirotoiuylsäure  (Temple)  LXXXH,  317. 
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Bimirotyrotm  (Sudeler)  LXXXIH,  176. 

Bischof,  C,  prakt.  Vcrfahreo  zur  Bestimmang  d.  Güte  fcucrfi 
Thone,  LXXXIV.  354—368. 

Bittererde  8.  Magnesia. 

BUtemumdelöl  ::  Zink  u.  Salzs&ure  (Zinin)  LXXXIV,  15. 

Bitterstoff'  d.  isländ.  Flechte,  Zerstörung  dess.  (Leuch  s)  LXXXII, 

Blei,  Atomgew.  dess.  (Stas)  LXXXII,  96;  Bestimmuog  als  Sd 
felblei  (Rose)  LXXXIV,  24;  als  Superozyd  (▼.  Denis.)  LXX 
32;  in  fast  allen  Zinksorten  (Eliot  u.  Storer)  LXXXIL  244 
einigen  Silbermünzen  (von  Dens.)  LXXXIII,  268;  (Wert! 
LXXXIU,  269;  u.  Lcginingcn  dess.,  spec.  Gew.  (Matth 
sen)  LXXXIV,  71;  Legirungen  mit  Zink  (Matthiesse 
Hose)  LXXXIV.  323. 

Bleichen,  Theorie  dess.  mit  schwefliger  Sänrc  (Hei dt)  LXXXII 

Bleioxyd,  Hygroskopic  dess.  (Erdmann)  LXXXII,  317. 

Blom Strand,  C.  W.,  zur  Geschichte  d.  Woiframchloride,  LX> 
408—432;  Bromverb,  des  Molybdäns,  LXXXII,  433—439. 

Bhttlaugentaiz ,  gelbes  u.  rothes,  s.  a.  Kaliumeisencjaoür  u.  -cyi 

BhUlaugensalzfabrikation  (Nöllner)  LXXXII,  253. 

Böckmann,  A.,  Zusammensetzung  des  Ultramarins,  LXXXIV. 

Bödeker,   C,   Alkapton  im  Harn  eines  Kranken,    LXXXIII, 
neues  Reagens  auf  schweflige  Säure,  LXXXIII,  515. 

Bödeker  u.  Fischer,  Umbild.  d.  Knorpels  in  Zucker,  LXXXIV 

Bogkead'Kohle  s.  Kohlen. 

B  0  r  0  d  i  n  e,  A.,Monobrombnttersäure  u.Monobromvalerians.,  LXX] 
475. 

Böse,  v.,  8   Matthiessen. 

Bothe,   F.,   Apparat  zum  Auswaschen  der  Niederschläge  auf 
Füter,  LXXXII,  381. 

Bouis,  J.,  Analyse  der  Eisenarten,  LXXXIV,  96. 

Boussingault,  Analyse  der  Eisenarten,  LXXXIV,  97. 

Braun,  Darstellung  des  Murexids,  LXXXIII,  124. 

Braumkokie  s.  Kohlen. 

Braunstein  in  Eisenerzen,  Einfluss  dess.  auf  das  Robeisen  (Li 
LXXXIV,  57. 

Brod,  Verbesserung  beim  Backen  dess.  (Horsford)  LXXXIII. 

Brodbereitm^g  nach  Dauglish's  Methode  (O  p  pe  o  h  e  im)  LXXXIL 

Brom  ::  Bemsteinsäure  (Perkin  u.  Doppa)  LXXXII,  313;  ( 
kaU)  LXXXU,  315;  ::  Buttersäure  (Friede!  n.  Macht 
LXXXIV,  187;  (Schneider)  LXXXIV,  465;  (Gornp-Betai 
LXXXIV,  474;  (Borodine)  LXXXIV,  475;  ::  Stickozyd  (L 
dolt)  LXXXin,  221;  Chlor,  Jod  ::  wftsarigem  AnuDOB  o.  i 
Oxyden  (Schönbein)  LXXXIV,  385;  u.  Jod,  Tilrinuig  Bit  O 
Wasser  (Reimann)  LXXXII,  255. 

Bromätkylbasen  (Hofmann)  LXXXII,  111. 

Bromäthylen  ::  Brucin  (Seh ad)  LXXXIV«  I4& 

Bromamylen,  einige  Reactioneq  dCM.  (Baoer)  UJLXIV,  271. 
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^roman/f'mon-,  Bromarsen- U.Brom wismuthäther  (Ni ekles)  LXXXIII, 
259. 

Brombut (er säure  s.  Buttersäure  ::  Brom. 

Bromide  des  Wolframs  (Blomstrand)  LXXXII,  429;  des  Molybdäns 
(V.  Dems.)  LXXXII.  433. 

Bromvinyl,  freiwillige  Veränderung  dess.  (Hofmann)  LXXXII,  247. 

Bromrvassersioffather y  Darstellung  dess.  (Person ne)  LXXXIII,  379. 

Bronze  s.  Kupferlegirungen. 

Brucin  ::  Bromäthylen  (Seh ad)  LXXXIV,  248. 

Bruät  (Hermann)  LXXXII,  368. 

Brufmetuvasser  s.  Wasser. 

Bunsen,  zwei  neue  Alkalimetalle,  LXXXU,  463;  LXXXIII,  198. 

Butter gehalt  der  Milch  s.  Milch. 

Buttersäure  ::  Brom  (Friedel  u.Machuca)  LXXXIV,  187;  (Schnei- 
der) LXXXIV,  465;  (Gorup-Besanezu.Klinck8ieck)LXXXIV. 
474;  (Borodiae)  LXXXIV,  475;  ::  Chlor  (Naumann)  LXXXIV, 
475. 

Buttersäure 'Ferment  (Pasteur)  LXXXIII,  374. 

Butylactinsäure  (Schneider)  LXXXIV,  467. 

Buiyron  (Freund)  LXXXII,  230. 


Cadmium,  Treni\ung  von  Cu  (Hof mann)  LXXXII,  463;  u.  Legirungea 

dess.,  spec.  Gew.  (Matthiesse n)  LXXXIV,  71. 
Cämentiren  des  Eisens  s.  Stahl. 

Cäsium,  neues  Alkalimetall  (Bunsen)  LXXXII,  463  u.  LXXXm.  198. 
Cäspitin  u.  and.  basische  Destillationsprod.  des  Torfes  (Church  u. 

Owen)  LXXXIII,  224. 
Cajeputöl,  Constit.  dess.  (Schmidt)  LXXXII,  189. 
Caiciumverbindungen ,  Flüchtigkeit  der»,  in  hoher  Temp.  (Mitscher- 

lich)  LXXXIII,  485. 
Calvert,  C,  flüchtige  Basen  d.  Fäulniss  LXXXII,  514. 
Cannizzaro,   S. ,  Anisalkohol  u.  zwei  Basen  aus  dems.,  LXXXIII, 

229;   neue  mit  Anissäure  isomere  Säure,  LXXXUI,  232;   isomere 

Toluylsäuren,  LXXXIV,  185. 
Capillarität  s.  Haarröhrchenanziehung. 
Caprin-  u.  Caprylsäure  =  Oenanthsäure  des  Weinfuselöls  (Fischer) 

LXXXIV,  460. 
Caramel  u.  Assamar,  zur  Darstellung  ders.  (Pohl)  LXXXII,  148. 
Carbonate  s.  Kohlensäure,  Salze  ders. 
Carbopyrrolsäure  (Schwaner t)  LXXXUI,  439. 
Carlet,  H.,  Dulcin  ::  Salpetersäure;  künstl.  Traubensäure,  LXXXII, 

117. 
Carminsäure  s.  Cochenilletinctur. 
C^rQQ,  a.,  cbem,  Niitur  des  Stahls,  LXXXIV,  82. 
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Carr^,  Cümentiren  des  Eisens»  LXXXIV,  99. 

CasAn  s.  Milch. 

Casselmann,  W.,  Mineralquellen  zu  Soden  n.  Neuenhain,  hUL 

385. 
Cer,  neue  Verb.  dess.  (Lange)  LXXXII,  1!W--U7;    (Holfmj 

LXXXIV,  76. 
Cerit  u.  Lanthanocerit  (Hermann)  LXXXII,  406. 
Ceroxydulverbindungen  (Czudnowicz)  LXXXII,  277 — tS6. 
Chalcedon  s.  Kieselsäure. 
Chamäleon  s.  Kali,  übermangansaures. 
Chelidoninsäure  (Zwenger)  LXXXII,  63. 
Chcvreul,  E.,  Nachweisung  kleiner  Mengen  oxals.  Kalke«  n.  « 

Eigenschaften  dess.,  LXXXIV,  453. 
Chinasäure  aus  Heidclbeerkraut  (Sichert)  LXXXII.  246. 
Chinin j  unterphosphorigsaures  (Smitt)  LXXXIII,  127. 
ChmoHnfarhstoffe  (Williams)  LXXXIII,  189 
Chlor,  Atomgewicht  dess.  (Stas)  LXXXII,  96;  eigcnthöml.  Verb 

dess.  (Gen tele)  LXXXII,  57;    Menge  dess.  in  verschied.  K< 

(Leadbetter)   LXXXII,   513;    ::  Cyan5thyl  (Hesse)  LXX! 

431;  Brom,  Jod  ::  wässrigem  Ammoniak  u.  alkal.  Oxyden  (Sei 

bein)  LXXXIV,  385. 
Chloracetyl  ::  Weinsäure  (Pilz)  LXXXIV,  231;    ::  Chrysophans 

(V.  Dcms.)  LXXXIV,  436. 
Chlorbenzol,  ident.  mit  Bichlortoluol  (Beilstein)  LXXXUl,  433 
Chlorhenzoyl  ::  Nicotin  (Will)  LXXXIV,  249. 
Chlorcalcium  »  kohlens.  Kalk,  Doppelsalz  (Fritzsche)  LXXXIII 
Chloride  des  Wolframs  (Blomstrand)  LXXXII,  408—432. 
Chlorifgruppe,  ein  zu  dieser  gehöriges  Mineral  (Igel ström)  LXX) 

4S0. 
Chlorkohlenstoff,  CaClj,  Darstellung  dess.  (Hofmann)  LXXXII. 

CiClj  aus  Buttersäure  (Naumann)  LXXXIV,  475. 
Chlormaleinsäure  (Perkin  u.  Duppa)  LXXXII,  252. 
Chlomatrium,   neue  Krystallform  (Tuson)  LXXXIII,  192;    (Kob 

LXXXIV,  420. 
Chlorsahflsäure  (Kolbe  u.  Lautemann)  LXXXII,  203. 
Chlorung  von  Kohlenwasserstoffen  (Churcb)  LXXXII,  128. 
Chlorwasserstoff  \:  Benzoftsäureanhydrid  (Mosling)  LXXXIV,  S* 
Chlorzink  ::  Amylen  (Bauer)  LXXXIV,  264;  ::  Estigsfture  (v.Di 

LXXXIV,  288. 
Chlorzink' Kreatinin  (L  o  e  be)  LXXXII,  170;(Neubaucr)  LXXXIV 
Chlorzinn,  zwcif.,  als  Lösungsmittel  (Gerard in)  LXXXII,  383. 
Cholesterin,  Reactionen  auf  dass.  (Schiff)  LXXXII,  S84. 
Cholsäure  s.Gallensfturen. 
Ch&ndrin,  Verh.  dess   (Schul tze)  LXXXIII,  162;  Zenetsungfl] 

dess.  im  thier.  Organismus  (Bödekern.  Fischer)  LXXXIV 
Chrom- Ammonium-Ferlnndungen,  neue  (Moorland)  LXXXIV,  81. 
Chromalaun  ::  Schwefelsäure  u.  ::  Ammoniak  (Lea)  LXZXTV,  4 
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Chromgrünt  Bereitungu.  Anw.  als  Farbstoff  (Salv  dt  at)  LXX XIII,  383. 
Chromoxyd,  kohlens.   (Barrat)  LXXXII,  61;  magnet.  (Geuther) 

LXXXIII,  512. 
Chromsäure,  acidipathisches Oxydationsagens  (Lcnssen)  LXXXII, 293. 
Chrysophansäure  aus  Rhabarber  ::  Chloracetyl  (Pilz)  LXXXIV,  436. 
Chrysopras  s.  Kieselsäure. 
Church,  A.,  gechlorte  Derivate  d. Benzolreihc.  Cyanxylenyl,  LXXXII, 

127. 
Church,   A.  H.,  u.  Owen,  basische  Destillationsprod.  des  Torfes, 

LXXXIII,  224. 
Cinchonin,  Farbstoffe  aus  dems.  (Williams)  LXXXIII,"  189. 
Claubry,  de,  s.  Gaultier  de  Claubry. 

Clocz  u.  Guignet,  neue  Säure  aus  Nitrobenzin,  LXXXIII,  370. 
Cochenillctinctur,  Anw.  in  der  Alkalimetrie  (Luckow)  LXXXIV,  424. 
Cohn,   H.  L. ,    ünterchlorsäure  auf  jodometr.  Wege  zu  analysiren, 

LXXXIII,  53. 
Columhiiy  Säuren  dcss.,  s.  Diansäure. 

C  o  0  k  e ,  J.  jun.,  Dimorphie  des  Arsen,  Antimon  u.  Zink,  LXXXIV,  479. 
Cremometer  s.  Milch. 

Cuminalkohol y  drei  neue  Alkaloidc  aus  dems.  (Rossi)  LXXXIII,  235. 
Cuminsäure,  höhere  damit  homologe  Säure  (v.  Dems.)  LXXXIII,  238. 
Curcumapapier,  Darstell,  eines  empfindl.  (Pettenkofcr)  LXXXII,  36. 
Cuzent,  Kavatin  =  Methystin,  LXXXII,  463. 
Cyanälhyl  ::  Chlor  (Hesse)  LXXXIII,  431. 
Cyanüre    ::   Jodmethyl,    -Aethyl   u.   -Amyl    (Schlagdenhauffen) 

LXXXIiI,  381;  zur  Stahlbildung  LXXXIV,  82—101. 
Cyanxylenyl  (Church)  LXXXII,  127. 
Cymol  ::  Chlor  (v.  Dems.)  LXXXII,  128. 

Czjiek,  J.  B. ,  zur  ehem.  Technologie  d.  Thonerde,  LXXXIII,  363. 
Czudnowicz,  Ceroxydulvcrbindungen,  LXXXII,  277 — 286. 
Czumbelick  s.  Rochleder. 


D. 

Dale  8   Gladstone. 

Daphnin  u.  Daphnetin  (Zwenger)  LXXXII,  196. 

Darvinit,  neues  Mineral  (Forbes)  LXXXIV,  58. 

Dauglish's  Methode  d  Brodbereitung  (Oppenheim)  LXXXII,  4S8. 

Debray,   H.,   Bildung   krystall.  Phosphate  u.  Arseniate,    LXXXIII, 

428;  kunstl.  Bildung  der  Kupferlasur,  LXXXIV,  189. 
Desoxalsäure u.  Uebergang  ders.  in  Traubensäure  (Löwig)  LXXXIV,  1. 
Desplats,   Verb,  der  polyatom.  Alkohole  mit  den  zweibas.  Säuren, 

LXXXIV,  372. 
Despretz,  ehem.  Natur  des  Stahls,  LXXXIV,  85. 
Peyille,  H.,  künstl.  Erzeugung  Ton  Eisenglanz  u.  and.  Mineralien, 

LXXXIV,  122;  Vanadin  in  französ.  Eisenerzen,  LXXXIV,  »5$, 


DighfkoUäure  u.  Diglykolflthylensäure  (Würt! 
JHmorphie  des  Arsen,  Antimon  u.  Zink  (Coo 
BinUforet^äure  (Fritzsche)  LXXXII,  332. 
Drehtmgnermögen  8.  Polarisation  u.  Rotations 
Drion  s.  Loir. 

Du  Bois-Rcymond  s.  Bunsen. 
Düngepräparate  aus  Knochen,  Analyse  ders.  ( 
Dulcin    ::     Salpetersäure    ( Carle  t)    LXXX 

LXXXII,  120. 
Duppa,  B.  F.,  s.  Perkin. 
Duroy,  farblose  Jodst&rke,  LXXXII,  382. 
D  n  8  a  r  t ,   Derivate  des  Naphthalins ;    Nitroz 

naphthylamin.  LXXXIV,  188. 
Duthiers,  L.,  Purpur  der  Alten,  LXXXIV 


E. 


Eisbildung  s.  Wasser,  Gefrieren  dess- 
Eisen,  Fällung  durch  Schwefelammon  bei  Gc 
seinen  Salzen  (Fresenius)  LXXXII,  268; 
feieisen  (Rose)  LXXXIV,  24;  maassanaly 
schwefligs.  Natron  (Landolt)  LXXXIV, 
(Pisani)  LXXXIII,  267;  Verb,  mit  Alumini 
238;  aus  braunsteinhaltigen  Eisenerzen  (1 
Zinn,  kry stall.  Verb.  ders.  (Nöllner)  LX 
Eisenerze,  französ. ,   Vanädingehalt  ders.  (B 


Register.  493 

nascenti  als  ücbertragcr  des  Sauerstoffs  (Le  Voir)  LXXXIV,'326; 
u.  Manganoxyd,  üebertrager  des  Sauerstoffs  an  brennbare  Körper 
(Kuhlmann)  LXXXIV,  126;  u.  Thonerde,  Trennung  von  Öa,  Äg 
u.  Mn  (Rose)  LXXXIV,  27. 

Eisenoxydlösung,  acidipath.  Oxydationsagens  (L  e  n  s  s  e  n)  LXXXII,  293. 

Eisenoxydul  ::  Untersalpctersäure  (v.  Dems.)  LXXXII,  50;  oxalsaur., 
Farbe  aus  dems.  u.  Zusammensetzung  dess.  (Phipson)  LXXXIl,  247. 

Eisenstuck  s.  Müller,  A. 

Eiweiss,  käufl.,  Prüfung  dess.  (Scheurer-Kestner)  LXXXIIl,  184. 

Elaylgas  s.  Ölbildendes  Gas. 

Elektricität,  Bildung  von  Nitraten  aus  O  u.  N  durch  dieg.  (Schön- 
bein) LXXXIV,  221;  u.  Licht  ::  wässriger  Lösung  gewisser  Sub- 
stanzen (Niepce)  LXXXIV,  422. 

Elektrische  Organe  v.  Torpedo  u.  Raja  (Schultze)  LXXXII,  1. 

Eliot,  Ch.  W. ,  u.  Stör  er,  Beimengungen  des  käufl.  Zinks  u.  in 
Säuren  unlösl.  Rückstand  dess.,  LXXXII,  242;  Bleigehalt  einiger 
Silbermünzen ,  LXXXIIl,  268. 

Epacnsblätler,  Gerbstoff  ders.  (Tonn er)  LXXXIV,  441. 

Epiglyceriditar Irinsäure  (Desplats)  LXXXIV,  373. 

Erdcarbonate,  Umsetzung  mit  Alkalisulfaten  (Müller)  LXXXII,  53. 

Erden,  alkalische,  empfindl.  Reagens  auf  dies.  (Luckow)  LXXXIV, 
426;   8.  a   Baryt,  Strontian,  Kalk,  Magnesia. 

Erdmann,  O.  L.,  Hygroskopie  des  Bieioxyds,  LXXXII,  317;  nach- 
trägl.  Bemerkungen  zur  Abhandl.:  Der  Gasprüfer  etc.,  LXXXIIl, 
336;  kleine  Gasanstalt  für  ehem.  Laboratorien  nach  Lehmann, 
LXXXIV,  475. 

Erlcnmeyer,  Leucinsäurenitril,  LXXXIV,  477. 

Essigäther  :;  Alkalien  (Berthelot  u.  de  Fleurieu)  LXXXIIl,  257. 

Essigsäure,  wasserfreie  ::  Chlorzink  (Bauer)  LXXXIV,  288. 

F. 

Fäulniss  d.  Fleisches,  flüchtige  Basen  (Calvert)  LXXXII,  514. 

Farbe,  grüne,  aus  oxalsaur.  Eisenoxydul  u.  Ferridcyankalium  (Phip- 
son) LXXXII,  247. 

Farben  für  Porcellan  (Gentele)  LXXXII,  58. 

Farbstoff  di.  Cochenille  zu  Maassanalysen  (Luckow)  LXXXIV,  424; 
Flechten;  Orseillc  (Claubry)  LXXXIV,  123;  Purpurschnecke 
(Duthiers)  LXXXIV,  251;  gelber,  der  Rosskastanienblätter 
(Leuchs)  LXXXII,  456;  des  Wau  (Schützenberger  u.  ParaQ 
LXXXIIl,  368;  grüner,  französ.  Kreuzdornarten,  verglichen  mit  dem 
chines.  (Rommier)  LXXXIV,  432;  blauer  aus  Anilin  (Persoz, 
de  Luynes  u.  Salvetat)  LXXXIIl,  377;  rother  aus  Anilin 
(Schneider)  LXXXIIl,  367;  (Kopp)  LXXXII,  461. 

Farbstoffe  aus  Anilin  u.  Phenamein  (Scheurer-Kestner)  LXXXIIl, 
226;  —  u.  seinen  Homoloj^cn  (Becharap)  LXXXIIl,  509;  aus  Chi- 


reue,   vei*seiiung  aurcii   wasscrireie  uaroonate 

ucr)   LXXXIII,  270;    u.  fette  Säuren.    Oxydj 

(Arppc)  LXXXII,  440. 
Fettgehalt  der  Milch,  Bestimmung  dess.  ohne  Eir 

LXXXII,  13;    vorgeschlagene  Methoden  zur  B 

der  MUch  (Baumhauer)  LXXXIV,  145. 
Feuerstein  s.  Kieselsäure. 

Fibrin,  Einfluss  auf  Weingährung  (Leuchs)  LX] 
Fichtelit  s.  Reten. 

Field,  F.,  maassanalyt.  Best,  des  Silbers,  LXX! 
Fischer,  A.,  Oenanthsäure  u.  Aethyläther  ders. 
Fischer,  G.,  s.  Bödeker. 
Fittig,  R.,  neue  Säure  aus  Tolnol,  LXXXIII,  ^ 
Flamme,  Natur  des  Leuchtens  ders.  (K ersten)  1 

s.  a.  Erdmann,  LXXXUI,  336. 
Flechtenbitterstoff]  Zerstörung  dess.  (Leuchs)  LX 
Flechtenfarbstoff;  Orseille  (Claubry)  LXXXIV,  \ 
Fleisch,   Fäulniss  dess  ,   flüchtige  Basen  (Calye 

Leuchten  dess.  (Hankel)  LXXXIII,  153. 
Fleurieu,  de,  s.  Berthelot. 
Flintglas,  Anal,  eines  dem  Anlaufen  oaterworfenen  (1 
Fluorkalium  u.   Lithion,   noth^vendig   zur  Fruchtl 

(Salm-Horstmar)  LXXXIV,  140. 
Fluorüre,  einige  (Marignac)  LXXXIII,  208. 
Fluorzirkon  u.  Verb.  dess.  (v.  Dems.)  LXXXIII,  ' 
Flusspath  V.  Wölsendorf,  Vorkommen  v.  Antoxon 

bein)  LXXXIII,  95. 
Förster,  E.,  s.  Erdmann,  LXXXII,  317. 
Fontenay,  de,  s.  Ruolz. 
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Fresenius,  R.,  Einfluss  von  freiem  Ammou  u.  dessen  Salzen  auf 
die  Fällimg  von  Ni,  Co,  Mn,  Zn,  Fe,  ür  durch  Schwefelammoo, 
LXXXIl,  257  —  275;  neue  Natronquelle  zu  Weilbach  in  Nassau, 
LXXXIV,  37  —  50. 

Freund,  A.,  Natur  der  Ketonc,  LXXXIl,  214—229. 

Friedel,  C. ,  u.  Machuca,  Brombuttersäure;  Oxybutylsäure, 
LXXXIV,  187;  s.  a.  Würtz. 

Fritzsche,  J.,  Reten,  Kohlenwasserstoff  aus  Fichtcnholztheer, 
LXXXIl,  321;  Doppelsalz  aus  kohlensaurem  Kalk  u.  Chlorcalcium, 
LXXXm.  213. 

Froh  de,  A.,  äther.  Oel  von  Ledum  palustre,  LXXXIl,  181. 

Fuchsin  s.  Anilinfarbstoffc 

/*iir/wro/,  Darstellung  u.  Verb.  dcss.  (Schwanert)  LXXXIII,  437. 

Fuselöl  des  Weins,  Bestandth.  dess.  (Fischer)  LXXXIV.  460. 


G. 


Gährung  d.  Buttersäure  u.  Infusorien,  welch«  Gährung  hervorrufen  etc. 
(Pasteur)  LXXXIII,  374;  mit  gekochter  Hefe  u.  bei  Gegenwart 
von  viel  Alkohol  (Leuchs)  LXXXIV,  174;  süsse,  d.  Milch  (Mül- 
ler) LXXXIl,  13;  weinige  Aetherbildung  bei  ders.  u.  Einfluss  ver- 
schied. Substanzen  auf  dieselbe  (Leuchs)  LXXXIl,  453. 

Gährvngen,  über  die  Natur  ders.  (Pasteur)  LXXXIV,  r>8. 

Gallensäuren,  Nach  Weisung  ders.  (Neukomm)  LXXXIII,  180. 

Gallusgerhsäurelösung  zu  maassanalyt.  Zwecken  (Handtke)  LXXXIl, 
349. 

Gaultier  de  Claubry,  Bereitung  der  Orseille,  LXXXIV,  123. 

Gasansialt  f.  ehem.  Laborat.  nach  Lehmann  (Erdmann)  LXXXIV, 
475. 

Gasflamme,  ehem.  Vorgänge  in  ders.  (Kerstcn)  LXXXIV,  290— 31 7 ; 
s.  a.  Erdmann. 

Gasprüfer,  nachträgi.  Bemerkungen  über  dens.  (Erdmann)  LXXXIII, 
336. 

Gefrieren  von  Salzlösungen  (Rüdorff)  LXXXIV,  50. 

Gentele,  J.  G,  Darstellung  v.  Natronalaunen;  eigenthüml.  Verh.  d. 
Chlors;  kryst.  mangans.  Natron;  phosphors.  Kobaltoxydul -Zink- 
oxyd, LXXXIl,  56;  stickstoffhaltige  Verbindungen,  üeber  Knall- 
säure u.  ihre  Derivate,  LXXXIV.  101  —  115. 

Gerardin,  Zinnchlorid  als  Lösungsmittel,  LXXXIl,  382. 

Gerbstoff  ^(tr  Epacrisblätier  (Tonn er)  LXXXIV,  441. 

Gerbsäure,  Einfluss  auf  Weingährung  (Leuchs)  LXXXIl,  455. 

Gerbsäuren,  maassanalyt.  Bestimmung  ders.  (Handtke)  LXXXIl« 
345  —  351. 

Gerlach  s.  Gorup-Bcsancz,  LXXXIV,  248. 

Gerste  s.  Getreidearten. 
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Geuthcr,  A. ,  magnet.  Chromoxyd,  LXXXIU,  512. 

Getreidearten,  sächsische,  Zusammensetzang  ders.  bei  vc 
Hektolitergew,  (Müller)  LXXXII,  17;  zur  Kennin: 
Dems.)  LXXXII,  31;  (Gerste)  Nothwendigkeit  des  1 
Fluorkaliums  z.  Fruchtbilduug  ders.  (Salm-Horstma: 
140. 

Getreidekömer,  Bestimmung  d.  spec.  Gew.  ders.  (Müll  er) 

Gibbs,  W.,  über  die  PlatinmeUUe ,  LXXXIV,  65. 

Gladstone  u.  Dale,  Destill,  des  Kreosot  u.  Phenylhydr 
514. 

Glas  s.  Flintglas. 

GlossecoKi  Shepard's(Pisani)  LXXXII,  515. 

Glukoside  «  Saccharolyte  :  :  Salzsäure  (Bödeker  u 
LXXXIV.  18. 

Glutin  s.  Leim. 

Glycerin,  Aether  dess.  (Reboul  u.  Louren^o)  LXXXII] 
mit  zweibas.  Säuren  (Desplats)  LXXXIV,  372;  Verf 
Zuckerlösung  u.  Ermittelung  ders.  mittelst  polarisirt.  L 
LXXXIV,  169. 

Glyqfrrhizin  ein  Glykosid  (Gorup-Besanez)  LXXXIV 

Gfykocholsäure  s.  Gallensäuren. 

Glykogen j  einfache  Darstell,  dess.  (Gorup-Besanez)  L! 

Ghfkol,  zusammengesetzte  Aether  dess.  (L eure 090)  L] 

Glykole,  zusammengesetzte,  Oxydationsprod.  ders.  (Würt 
456. 

Glykosid  s.  Glycyrrhizin  u.  Solanin. 

Gmelin,  O.,  Solanin  u.  Solanidin,  LXXXIV,  469. 

Gold  u.  Legirungen  dess.,  spec.  Gew.  (Matthiesse n)  I 
Legirungen  mit  Zinn  (Matthiessen  u.  Böse)  LX 
zinn-  u.  antimonhaltiges ,  Verarbeitung  dess.  (Wa 
LXXXIL  60;  u.  Platin,  Trennung  Ton  Sn  u.  8b  (B 
Saintpierre)  LXXXIV,  382. 

Gorup-Besanez,  v.,  Glycyrrhizin  ein  Glykosid,  LX 
Entschwefelung  des  Leucins,  LXXXIV,  247;  einfache 
des  Glykogens,  LXXXIV,  248;  Aschenanalyse  Ton  7 
LXXXIV,  250;  Mannit  ::  zu  Plaünmohr,  LXXXIV,  46 

Gorup-Besanez,  Klincksieck  u.  Naumann,  Mono 
säure,  Monobromvaleriansäure  u.  Chlorkohlenstoff  CiCl] 
474. 

Grüner,  ehem.  Natur  des  Stahls,  LXXXIV,  88. 

Guignet  s.  Clo6z. 

Gummi,  NitroderiTate  dess.  (Bechamp)  LXXXII,  122. 

Gusseisen  s.  Eisen. 

Gusstahl  s.  Stahl 

Gutta- Per cha,  Destillationsprod.  ders.  (William s)  LXX 
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H: 

ffaarrökrckenanziehung  des  Papiers,  dadurch  heryorgebrachte  Tren- 
ntingswirkungen  (Schönbein)  LXXXIV,  410. 

Mafer  s.  Getreidearten. 

Halbopal  s.  Kieselsäure. 

Hall,  Vinc.,  s.  Hofmann,  LXXXn,  319. 

Handtke,  R. ,  maassanalyt.  Bestimmung  der  Gerbsäuren,  LXXXII, 
345—351. 

Hankel,  W.,  phosphor.  Leuchten  des  Fleisches,  LXXXni,  153. 

Harn,  Alkapton  in  einem  (Bödeker)  LXXXIII,  44!^;  ist  Ammoniak 
toormal.  Bestandtheil  dess.?  (Neubauer)  LXXXIII,  117;  von  Ar- 
senikessern, Analysen  dess.  (Schäfer)  LXXXII,  105;  nach  reichl. 
Knorpelgenuss  (Bödeker  u.  Fischer)  LXXXIV,  18;  Kreatinin- 
gehalt  dess.  (Loebe)  LXXXII.  178;  (Neubauer)  LXXXIV,  442. 

Harnstoff  in  den  elektr.  Organen  von  Torpedo  u.  Raja  (Schnitze) 
r  LXXXII,  1. 

Hart,  F.,  oxals.  Quecksilberoxyd  explodirt,  LXXXII,  513. 

Harz,  Einfluss  auf  die  Weingährung  (Leuchs)  LXXXII,  453. 

Hauer,  C.  v.,  eigenthüml.  Krystallisationsphänomen',  LXXXIII,  356. 

Hefe,  Wirkung  ders.  bei  der  Weingährung  (Leuchs)  LXXXII,  460; 
::  Alkohol  u.  Wärme  (v.  Dems.)  LXXXIV,  174;  s.  a.  Gährung. 

Heidelbeerkraut  zur  Darstellung  d.  Chinasäure  (Siebert)  LXXXII,  246. 

Held  t ,  W.,  Theorie  d.  Bleichens  mittelst  schwefl.  Säure,  LXXXIII,  20. 

Hermann,  R.,  Texalith  od.  monoklinoedr.  Magnesiahydrat,  LXXXII, 
368;  Didym,  Lanthan,  Cerit  u.  Lanthanocerit,  LXXXII,  385—408; 
Dianium,  LXXXIII, '106;  LXXXIV,  317;  Zusammensetzung  der 
kaukasischen  Mineralquellen  zu  Terschiedenen  Perioden,  LXXXIV, 
129-^140. 

Herzog,  Prüfung  auf  Schwefelkohlenstoff  im  Leuchtgas ,  LXXXII, 
515. 

Herzogenrath  s.  Gorup,  LXXXIV,  250. 

Hesse,  O.,  Cyanäthyl  ::  Chlor,  LXXXIII,  431;  s.  a.  Limpricht. 

Hippur säure  isomer  mit  Acetoxybenzaminsäure  (Fo  ster)  LXXXIV,  115. 

Hofmann,  A.  W. ,  mehratomige  Basen  der  Stickstoff-,  Phosphor-  u. 
Arsenreihe,  LXXXII,  HO;  freiwillige  Veränderung  des  gebromten 
Aethylen,  LXXXII,  247;  Amylamin  ::  Schwefelkohlenstoff,  LXXXH, 
248;  zur  Bildung  des  Jodmethylen ,  LXXXII,  249;  Darstellung  des 
•  Chlorkohlenstoffs  CjCl*,  LXXXII,  252;  Schwefelkohlenstoff  im 
Leuchtgas  d.  Steinkohlen,  LXXXII,  254;  Nitrophenylendiamin  :: 
salpetriger  Säure,  LXXXII,  318;  zur  Geschichte  des  Isatins,  LXXXII, 
385;  Azobenzol  u.  Benzidin,  LXXXII,  444;  Trennung  des  Cd  von 
Cu,  LXXXU,  463;  Trennung  des  As  von  Sb,  LXXXH,  464;  Tri- 
äthylphosphin  ::  Jodoform,  LXXXIII,  122;  Trennung  der  Aethyl- 
basen,  LXXXIII,  191. 
Holzmann,  M.,  Cervcrbindungen,  LXXXIV,  76. 

Jonm.  r.  prakt.  Chem.  LXXXIV.  8.  32 
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Holzfaser,  Derivate  ders.  (B^champ)  LXXXII,  120. 
Homoamsiäure  (Cannizzaro)  LXXXm,  232. 
Homocuminsäure ,  (Rossi)  LXXXUI,  238. 
Homologe  Reihen,  theoretische  Erläuterungen  zu  dens.  (B 

LXXXni,  494;  s.  a.  Liebermeister. 
Hopfen,  Einfluss  auf  Weingährung  (Leuchs)  LXXXII,  4i 
Homsiein  s.  Kieselsäure. 

Horsford,  E.  N.,  Verbesserung  beim  Brodbacken,  LX] 
Hunt,  St.,  York.  Ton  Titaneisen,  LXXXH,  512. 
Hydantofn  aus  Allantoin  (Baeyer)  LXXXIY,  119. 
Hydromagnesit,  Anal.  dess.  (Meyer)  LXXXII,  251. 
Hygroskqpie  des  Bleioxyds  (Erdmann)  LXXXIl,  317. 
Hygroskopisches  Yerh.  einiger  Stärkearten  (Nossian)  L2 


I. 


'  Jacquemin,  Farbstoff  aus  Nitronaphthalin ,  LXXXIV,  1 

Igelström,  L.  J.,  ein  zur  Cbloritgruppe  gehör. Mineral,  L] 

Jod,  Nachweisung  auf  trocknem  Wege  u.  Bestimmung  de 
LXXXIV,  253;  : :  Stärkekleister  u.  Wasser  bei  hoher  Tem 
bein)  LXXXIV,  402;  s.  a.  Jodstärke;  u  Brom,  Titriruni 
Wasser  (Reimann)  LXXXII,  255;  —  u.  Chlor  ::  wässr 
u.  alkal.  Oxyden  (Schönbein)  LXXXIV,  3S5;  u.  Jod 
Baryum-  u.  Wasserstoffsuperoxyd  (v.  Dems.)  LXXXIV, 

Jodbenzoisäure ,  Zersetzungsprod.  durch  Hitze  (Schütsc 
LXXXIV,  184. 

Jodkdiium  ::  verschied.  Reagentien  (Ubaldini)  LX3 
schützt  freies  Jod  gegen  die  Einwirkung  freien  Kalis  (S< 
LXXXIV,  393;  (Bijodür)  (Baudrimont)  LXXXIV,  371 

Jodlösung  ::  Stärkearten  (Pohl)  LXXXUI,  35. 

Jodmethyl,  -Aethyl  u.  -Amyl  ::  Cyanüren  (Schlagdei 
LXXXra,  381. 

Jodmethylen,  zur  Bildung  dess.  (Hof mann)  LXXXII,  249 

Jodoform  ::  Triäthylphosphin  (v.  Dems.)  LXXXIII,  122. 

Jodphenyl  (Schützenbergcr)  LXXXIV,  184. 

Jodsäure  ::  SOs,  NOs  u.  S0|  (Kämmerer)  LXXXIII,  72. 

Jodsehwefel  (Lamers)  LXXXIV,  349. 

Jodstärke  (Pohl)  LXXXUI,  35;  Entfärbung  beim  Erhitzen 
mont)  LXXXIV,  378;  Entfärbung  ders.  (Schönbein) 
403;    farblose  (Duroy)  LXXXU,  382. 

Jodnasser sioffäther,  Darstellung  dess.  (Per sonne)  LXXXi 
Jodsauerstoffverbindung,  neue  (Kämmerer)  LXXXUI,  76. 
Indism  s.  Anilinfarbstoffe. 

Infusorien,  welche  ohne  freien  Sauerstoff  leben  (Pastenr) 
374. 

Znotit,\e\c\il^T^T>%x^teUun^  dess.  (Cooper  Lane)  LZXX 
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InsoHnsäure  (Williams)  LXXXHI,  507. 
Iridium  s.  Platinmetalle. 

7^0/111  ::  salpetriger  Säure  (Hof mann)  LXXXII,  383. 
Isoeajaputen  (Schmid|t)  LXXXII,  193. 

Isomorphe  Mischungen  aus  Kupfer  u.  Zink  (Storer)  LXXXII,  239; 
isomph.  Verbind,  mit  selensaüren  Salzen  (Wohlwill)  LXXXII,  97. 
Isopren  u.  Kautschin  (Willia>s)  LXXXUI,  188  u.  500. 

K. 

Kälieerregung  s.  Temperaturerniedrigung. 

Kämmerer,  H.,  r^itrojodsäure;  Jodsäure  ::  SOi  u.  NOj;  Schwefcl- 
Jodsäureanhydrid ;  neue  Jodsauer8toff?erbindung;  Vierfacb-Chlor- 
jod,  LXXXin,  65—85. 

Käsesioffs.  Milch. 

Mali  ::  Chlor,  Jod,  Brom  (Schönbein)  LXXXIV,  385.  393;  kohlen- 
saures, Verb.  dess.  mit  Wasser  (Pohl)  LXXXII,  156;  salpetersau- 
res s.  Salpeter;  übermangansaures  ::  Albumin  (S ch eurer- Kes t- 
ner)  LXXXni,  184;  — s.  a.  L  e  n  s  s  e  n ,  acidipathische  Oxy dations- 
agentien,  LXXXII,  293. 

Kalihydrai,  Darstellung  von  reinem  (Schulze)  LXXXII,  516. 

Kalilauge  ::  aus  Kieselsaure  bestehenden  Mineralien  (Rammels- 
berg)  LXXXII,  504. 

Kalium,  Atomgew.  dess.  (Stas)  LXXXII,  96;  Bijodür  dess.  (Bau- 
drimont)  LXXXIV,  379;  aus  Kalihydrat  durch  Na  (Williams) 
LXXXni,  128. 

KaHumeisenq/anür  zur  Bereitung  des  weissen  Schiesspulvers  (Pohl) 
LXXXU,  160. 

Kaliumverbindungen,  Flüchtigkeit  ders.  in  d.  Hitze  (Mitscherlich) 
LXXXni.  485. 

Kalk,  Trennung  u.  Bestinmiung  dess.  (v.  Dems.)  LXXXm,  455; 
Trennung  von  Al,  *e,  i/Ln,  iSig,  Sr  (Rose)  LXXXIV,  27;  kohlens., 
heteromorphe  Zustände  dess.  (v.  Dems.)  LXXXII,  351  —  365;  koh- 
lens.,  Doppelsalz  mit  Chlorcalcium  (Fritzsche)  LXXXIII,  213; 
oxals..  Nach  Weisung  kleiner  Mengen  u.  einige  Eigenschaften  dess. 
(Chevreul)  LXXXIV,  453;  s.  a.  Erden. 

Kalkgehalt  d.  rohen  Weinsteins  (Seh eurer -Kestner)  LXXXin,271. 

Kalkphosphat,  Einfluss  auf  Gährung  (Leuchs)  LXXXII,  458;  saures 
der  Fabriken,  Analyse  dess.  (Weber)  LXXXIV,  21. 

Kalkspath,  BiMung  dess.  (Rose)  LXXXII,  358—364. 

Kalhvasser,  toI.  Best,  der  Kohlensäure  mit  dems.  (Pettenkofer) 
LXXXII,  32. 

Ealle,  W.,  benzylschweflige  (phenylschweflige)  Säure,  LXXXIV,  449. 

Kautschin  u.  Isopren  (Williams)  LXXXIII,  188  u.  500. 

Kautschuk,  Zusammensetzung  dess.  (v.  Dems.)  LXXXIII,  508. 

Kavahin  -»  Methystin  (Cuzent)  LXXXII,  463. 
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KekuU,  A.,  Umwandlung  der  gebromtea  Bernsteinsäur 
säure  u.  Aepfelsäure,  LXXXII,  315. 

Kersten,  O.,  Natur  des  Leuchtens  d.  Flamme,  LXXXI 

Ketone,  über  die  Natur  ders.  (Freund)  LXXXII,  214—! 

Kleber,  Einfluss  auf  Weing&brung  (Leuchs)  LXXXIT,  A 

Kleuterhildung  einiger  Stftrkcarten  (Li pp mann)  LXXXI 
Stärke. 

Klincksieck  s.  Gorup-Besanez. 

Kieselerde,  Einfluss  auf  Gährung  (Leuchs)  LXXXII,  4& 

Kieselsäure,  Mineralien,  welche  aus  ders.  bestehen  : :  Ealil; 
melsberg)  LXXXII,  504. 

Kimberly,  naphthylschweflige  Säure,  LXXXII,  211. 

Kind,  A.,  s.  Zwonger. 

KnalUäure  u.  ihre  Derivate  (Gen tele)  LXXXI V,  101—1 

Knochen  t  Analyse  des  sauren  Kalkpbosphats  aus  dem 
LXXXIV,  21. 

Knorpel,  Umbildung  in  Zucker  (Bödeker  u.  Fischer)  L 
chondrogener,  Umwandlung  desselben  in  coUagenen  ( 
LXXXm.  162. 

Kobalt,  Fällung  durch  Schwefelammon  bei  Gegen w.  toi 
dessen  Salzen  (Fresenius)  LXXXII,  262;  u.  Nickel,  ' 
einander  u.  v.  andern  Basen  (Rose)  LXXXIV,  30. 

KobüUoacydul'Zkücoxyd,  phosphors.  (Gen tele)  LXXXII, 

Kobalirosa  u.  -violett  (Saly^tat)  LXXXUI,  384. 

Kobcll.  Fr.  V.,  mineralische  Dianate,  LXXXTTI,  110; 
LXXXm,  193  u.  449;  Linarit  vom  Ural.  LXXXm,  45^ 
dige  Krystalle  von  Steinsalz,  LXXXIV,  420. 

Kochsalz  s.  Chlornatrium. 

Kohlen,  verschied.,  Chlorgehalt  ders.  (Leadbetter)  LXi 

Kohlensäure,  Bestimmung  (Müller)  LXXXIII,  384;  freie,  i 
ders.  in  Trinkwasser  u.  Luft  (Pettenkofer)  LXXXU 
feste,  Darstellung  u.  Eigensch.  (Loir  u.  Drion)  LX 

zur  Brodbereitung  (Horsford)  LXXXIII,  192; n 

lish's  Methode  (Oppenheim)  LXXXII,  488;  Verb 
Xl, -Fe,  u.  J^r  (Bar rat)  LXXXII,  61 ;  wasserfreie  Salz 
::  Fetten  (Scheurer-Kestner)  LXXXm,  270. 

Kohlenstoffgehalt  des  Stahls  s.  Stahl. 

-KoMenwassersloff  aus  Fichtenholztheer  [Reten]  (Fritssch< 
321  —  345. 

Kohlenwasserstoffe  des  Steinöls  (Uelsmann)  LXXXII,  61 
ders.  (Church)  LXXXII,  127;  aus  Aethylen-  u.  Prep 
(Sa witsch)  LXXXHI,  240  u.  243. 

Kolbe,  H.,  u.  £.  Lautemann,  Basicitfit  d.  Salicylsä 
säure.  Thymotinsäure,  LXXXII»  200;  Sfturea  des  Be 
LXXXII,  464. 

Kolophomum  %.  läfixi.. 
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Kopp,  £.,  Anilinroth  «  cinf.  nitrirtes  Trianilin,  LXXXII,  461. 

Korkiäure  (Arppc)  LXXXII,  440. 

Krapp,  Farbstoff  dess.  s.  AJizarin. 

Kraut,  Diamylphosphorsäure,  LXXXIV,  117;  unterschwefelsaure 
.  Doppelsalze,  LXXXIV,  124. 

Kreatinin  in  den  elektr.  Organen  von  Torpedo  n.  Raja  (Schnitze) 
LXXXII,  1;  zur  Eenntniss  dess.  u.  dess.  Menge  im  Harn  (Loebe) 
LXXXII,  170—180;  (Neubauer)  LXXXIV,  442. 

Kreide,  Bildung  ders.  (Rose)  LXXXII,  358. 

Kreosot,  Destill,  dess.  u.  Phenylhydrat  aus  dems.  (Gladstone  u. 
Dale)  LXXXII,  514. 

Kresotinsäure  (Kolbe  u.  Lautemann)  LXXXII,  200. 

Kresylhydrat  s.  Kreosot. 

Kreuzdom,  grüner  Farbstoff  dess.  (Rommier)  LXXXIV,  432. 

Krysialley,  Chlornatrium  (Tusoh)  LXXXm,  192;  (Kobell)  LXXXIV, 
420;  Ton  Kupfer  u.  Kupferoxydul  (Mall et)  LXXXIV,  63. 

Krystallform  des  Salpeters.  Qvecksilberoxydul- Ammoniak  (Rammels- 
berg)  LXXXIV,  64. 

KrysialHsaUonsphänomen,  eigenthüml.  (Hauer)  LXXXIH,  356. 

Kuhlma.iu,  F.,  Eisen-  u.  Manganoxyd  als  Uebertrager  des  Sauer- 
stoffs an  brennbare  Körper,  LXXXIV,  126. 

Kuhmilch  8.  Milch. 

Kupfer  ::  Ammoniak  vu  Sauerstoff  (Schönbein)  LXXXIV,  208;  u. 

Verb.  dess.  : :  Ammoniak  u.  Sauerstoff  (t.  Dems.)  LXXXII,  231 ; 

•Bestimmung  als  Schwefelkupfer  (Rose)  LXXXIV,  25;  •—  als  Rho- 

danür  (y.  Dems.)  LXXXIV,  31;    Trennung  von  Cd  (Hofmann) 

LXXXn,  463;  Reinigung  dess.  durch  Natrium  (Tissier)  LXXXIV» 

^59;  u.  Kupferoxydul,  KrystaUe  ders.  (Mall et)  LXXXIV,  63. 

Kupfer- Zinklegirungen  (Stör er)  LXXXII,  239. 

Kupferlasur,  künsü.  BUdung  ders.  (Debray)  LXXXIV,  189. 

Kupferoxydul  ::  Untersalpetersäure  (Lenssen)  LXXXH,  50. 


L. 

lactätkylamid  (Würtz  u.  Friedel)  LXXXIV,  177. 

Lactoskop  a.  Milch. 

Lamers,  L.,  Jodschwefel,  LXXXIV,  349. 

Landolt,  H.,  Brom  ::  Stickoxyd,  LXXXUI,  221;  entzündl.  Phos- 
phorwasserstoff, LXXXin,  374;  Sübmethyl  u.  seine  Verb.,  LXXXIV, 
328--339;  Titrirung  des  Eisens  mit  Na^,  LXXXIV,  339—348. 

Dane,  Cooper,  leichtere  Abscheidung  des  Inosit  aus  thier.  Gewe- 
-ben,  LXXXm,  445. 

Lang,  J.,  neue  Platinoxyduly erbindungen,  LXXXIH,  415;  Pyrosma- 
Uth,  LXXXIH,  424. 

Lange,  L.  Th.,  neue  Cerverbindungen ,  LXXXH,  129  —  147. 
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Lanthan,  Atomgew.  u.  Verbind,  dess.;   LanthaDOcerit 

LXXXII.  395. 
Laiylsäure  (Kolbe  u.  Lautemann)  LXXXII,  2<^ 
Lautemann,  £.,  s.  Kolbe. 
Lea,  Gary,   Verb,  der  Mctallsalze  der  Fikrins&ure  m 

LXXXIV.  451. 
Leadbetter,  J.,  Chlorgehalt  yerschied.  Koiiien,  LXJi 
Ledum  palustre,  Oel  dess.  (Fröhde)  LXXXII,  lai. 
legirungen,  spec.  Gew.  dcrs.  (Mattbiessen)  LXXXF 

thiessen  u.  Bo8e)  LXXXIV,  219.  3123;  s.  a.  die  ein» 
Lehmann,  J.,  s.  Erdmann  LXXXIV,  475. 
leimbildung  aus  Knorpel  (Schnitze)  LXXXm,  162. 
Lenssen,   £.,   Untersalpetersfture   ::   Kupferoxydul ,    ] 

acidipathische  Oxydationsagcntien  u.  über  ehem.  Affini 

293-313. 
Leuchs,  J.  C,  Aetherbildung  durch  Gähmng,  LXXX 

flusB  des  Harzes,  Fibrins,  Hopfens,  der  Gerbsäure, 

bitterstoffs,  Klebers,  Schwefels,  der  Kieselerde,   pho 

erde,  Thonerde,  Talkerde  auf  die  Weing&hrung,  LXX] 

Einwirkung  der  Hitze  u.  des  Alkohols  auf  Hefe,  LXl 
Leuchten  der  Flamme,  Natur  dcss.  (Kersten)  LXXX] 

des  Fleisches  (Hankel)  LXXXIII,  153. 
Leuchtgas,  Prüfung  auf  Schwefelkohlenstoff  (H e r  z  o  g)  ] 

Schwefelkohlenstoff  in  dem  von  Steinkohlen  (Hofmai 

254;  zur  Stahlbildung  (Fremy)  LXXXIV,  89;    s.  a. 

Gasprüfer. 
Leudn,  Entschwefelung  dess.    (Gorup-Besanez)    L) 

s.  a.  Tyrosin. 
Leucinsäure^  Salze  ders.  (Waage)  LXXXIV,  476. 
Leucinsäurenitril  (Limpricht  u.  Hesse)  LXXXIII,  31 

meyer)  LXXXIV.  477. 
Le  Voir,  L.  C,  Ammoniakgehalt  des  destilL  Wassers 

in  statu  nascenti,  LXXXIV,  326. 
Licht  u.  Elektricit&t  ::  wässr.  Lösung  gewiss.  Substanze 

LXXXIV,  422. 
Liebermeister,  Anw.  d.  Mathematik  auf  die  phya.  Wi 

LXXXIV,  416. 
Limpricht  u.  Hesse,  Leucinsflurenitril,  LXXXIII,  38 
Lmarit  vom  Ural  (Kobell)  LXXXIÜ,  454. 
Lipinsäure  ■*  unreiner  Bemsteinsfture  (Arppe)  LXXXII 
Lippmann,  £.,  I^leisterbildung  der  Stfirkearten,  LXXI 
List,  K.,  Einfluss  des  Braunsteins  in  Eisenerzen  auf  ds 

blasene  Roheisen,  LXXXIV,  57;  AnaL  des  Psilomeloo»  j 
Lithian  und  Fluorkalium,  nothwendig  zur  Fmchtbildoiig 

(Salm-Horstmar)  LXXXIV.  140. 
Lot\>e,  ^.,  vQx  K^iauiss  des  Kr^tiQios,  LXXXII ,  17 
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Low  ig,  C,  Natrinmftmalgam  ::  Oxalftther;  Bildung  des  AmeiBen- 

äthers,  LXXXni,  129;  LXXXIV.  1—15. 
Löwiffit ,  "ZuBammensetzung  u.  Nachbildung   dess.    (Mitscherlich) 

LXXXm,  474  ff. 
LO'Kao ,  Rhamnusfarbstoff  (R  o  m  m  i  e  r)  LXXXIV,  432. 
LösUehkeiiihestimmungen    (Bacaloglo)    LXXXlU,    111;    (Loebe) 

LXXXn.  173;  (Pohl)  LXXXn,  152. 
Loir,  A.,  u.  Drion,  feste  Kohlensäure,  LXXXIV,  380. 
Louren^o,  A.,  Polyglycerinalkohole  u.  -anhydride,  LXXXIU«  245; 

zusammenges.  Aether  des  Glykols,  LXXXIV,  374;  s.  a.  Rebonl. 
Luca,  S.  de,  Jod  auf  trocknem  Wege  nachzuweisen  u.  zu  bestim- 
men, LXXXIV,  253. 
Luckow,  C,  Anw.  d.  CocheniUetinctur  in  d.  Alkalimetrie,  LXXXIV, 

424. 
luft.  Bestimm,  d.  Kohlensäure  in  ders.  (Pettenkofer)  LXXXII,  34; 

Untersuchung  der  ausgeathmeten  (v.  Dems.)  LXXXII,  40. 
ZuieoUn,  Analyse  dess.  (Schützenbergeru.  Paraf)  LXXXÜI,  368. 
Luynes,  de,  s.  Persoz. 


M. 

Maassanahftuche  Bestimmung  des  Albumin  mit  übermangansaur.  Kali 
(Scheurer-Kestncr)  LXXXIII,  184;  des  Broms  u.  Jods  mittelst 
Chlorwasser  (R  ei  manu)  LXXXII,  255;  des  Eisens  mit  unter- 
schwefligs.  Natron  (Landolt)  LXXXIV,  348;  der  Gerbsäuren 
(Handtke)  LXXXÜ,  345—351;  des  Jods  (Luca)  LXXXIV,  253; 
der  Kohlensäure  in  Wasser  u.  Luft  (Pettenkofer)  LXXXII,  32 
u.  34;  des  Silbers  (Field)  LXXXII,  510;  Beiträge  zu  ders.  im  All- 
gem.  (Lensseu)  LXXXU,  293—313;  (Luckow)  LXXXIV,  424. 

Machuca,  V.,  s.  Friedel. 

Magnesia,  Einfluss  auf  Gährung  (Leuchs)  LXXXII,  459;  Trennung 
u.  Bestimmung  ders.  (Mitscherlich)  LXXXIII,  455;  Trennung 
Ton  2l,  ^e,  Ca,  An  (Rose)  LXXXIV,  27. 

Magnesiahydrat,  monoklinoedr.  oder  Texalith  (Hermann)  LXXXII, 
368. 

Mallet,  J.  W.,  Krystalle  v.  Kupfer  u.  Kupferoxydul,  LXXXIV,  63. 

Mangan,  Bestimmung  als  8chwefeknangan  (Rose)  LXXXIV,  23;  Fäl- 
lung durch  Schwefelammon  bei  Gegenwart  von  Ammon  u.  seinen 
Salzen  (Fresenius)  LXXXII,  265. 

Manganoxyd  u.  Eisenoxyd ,  Uebertrager  des  Sauerstoffis  an  brennbare 
Körper  (Kühl mann)  LXXXIV,  126. 

Manganoxydui,  Trennung  von  Xl,  -Fe,  JÜLg,  Öa  (Rose)  LXXXIV,  2T. 

Mtmgansuperoxyd  s.  Braunstein.  ^ 

Manmit,  Derivate  dess.  (Böchamp)  LXXXII,  120;  ::  Platinmohr; 
Mannitsäure  u.  Mannitose  (Gorup-Besanez)  LXXXIV,  462. 
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Hsrignac,  C,  Fluorzirkoii  11.  Yerb.  des«.,  LXXXIII^  201. 

Martel  a.  Peraoz. 

Martin ii  C.  Jon.«  Anglfse  Ton  Meteoreisen,  LXXXXI,  319. 

Mattliiciseii,  Ä.,  spec  Gew.  iron  Lcgirungen,  LXXXIV,  71. 

Matthiesscn  u.  v.  Boee,  Gold-ZinQlegirijQgeii,  LXXXIV,  319; 
Zink-  u,  Wismutb-Zinklegirmigcn.  LXXXIV,  323. 

Mehieuca  Leucttdendron^  Od  dcsB.  (Scbmidt)  LKXXII,  18V. 

Mene,  Ch,,  neues  ReageDS  für  Aiäiliii,  LXXXIl,  A%%;  Foni 
LXXXII,  515;  ÄBftlyse  des  Eisens ,  LXXXIV,  96. 

Messing  s,  Kupferlegir nagen. 

Meta^hfcerin  (Louren^o)  LXXXIU^  ^8. 

Metaltbad  (Mit sehe rlicb)  LXXXIIL  459. 

Metaltt^iegeU  Anal,  eioes  ultrdimschen  (Souchaj)  liXXXU,  t7l 

Metamorphin  (Wittstein)  LX XXII,  462* 

Metamclframtäure  u.  ihre  Verb.  (Scheibler)  LXXXnr,  299- 

Me(eoreis€n  (aufi  Brasilien  n.  Meiiko)  (MartiasJ  LXXXUt  311; 
neue  (Smith)  LXXXIV,  59, 

Methyl,  Yerb,  mit  Antimon,  a.  Stibmethyl. 

Methytaeetyl  (F  r  e  u  n  d)  LX  XXIJ,  22 1. 

Mtfhyimjadür,  ^ur  Bildung  dess.  (Flofmann)  LXXXIl,  249. 

Meiäyffodür  ::  Cj^nkalium  (Sehlagdenbanffcn)  LXXXIU,  39! 

Methyluramiti  u.  Verb.  desa.  (Neuhauer)  LXXXIV.  445, 

Mtihystm  -=  Kavatin  (Cuzent)  LXXXH  403. 

Meyer,  P.,  Anal,  des  Hydromagnesit,  LXXXtT,  25L 

Mia&nikoff,  DarsteUung  des  Acetylen,  LXXXIV,  244. 

Michel,  Verb,  des  Aluminiums  mit  Metallen,  LXXXIl,  237. 

Mlkolaich,  C,  Ocl  TOn  Pinus  Pumiäo  äaenke,  LXXXIU,  44i 

Milch,  süsse  Gdhrung  u.  Bestimmung  des  Fettgehalts  ders,  (Uül 
LXXXIl,  13;  Targescblagene  Metboden,  um  die  VerÜlscbnaf 
Wasser  n.  die  Ahrabmung  zu  erkennen  (Banmhaaer)  LXX] 
145;  Best.  d.  darin  vorkommenden  feit  StoffSe  (T.Dema,)  LXX] 
157;  Zusammensetzung  d.  unverMsebtea  (t.  Dems.)  LXXXIV, 

Milchsäure  u.  neue  Verb,  ders*  (Würtz  u.  Friedel)   LXXXIV, 

Milchzucker  s.  Zucker. 

Mineralanafyse  s.  BeauvaUct,  LXXXIV,  25$;  Cijiek,  LXX] 
364;  DeTille,  LXXXIV,  255;  Forbes,  LXXXIV,  SS;  fiermi 
LXXXIl,  36S  u,  385;  LXXXUI,  103;  Hunt,  LXXXU,  512;  l\ 
ström,  LXXXIV,  480;  Eobell,  LXXXllT»  HO.  193.  454;  La 
LXXXin,424;  List,  LXXXIV,  60;  Mene,  LXXXU,  5i5;  Me^ 
LXXXU,  251;  A,  Mit  geherlich,  LXXXUI.  4$4;  Fhlps 
LXXXIV,  128;  Fisani,  LXXXU,  515;  Rammeiaberg,  LXX 
504;  LXXXUI,  333.  514;  Smith,  LXXXIV,  19;  Whlln 
LXXXU,  SIL 

Mmmrüäm,  Bildung  krjstall.  (Eose)  LXXXU»  364;  (Sor 
LXXXUI,  126;  (Debraj)  LXXXUI,  4^;  (A- MiUeherli 
LXXXIir,  471  ff;(DcTUle)  LXXXIV,  122. 

Mmerafmaaer  r.  Saden  u,  Hetienhfio  (Casielmaan)  LXXJ^"I, 
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Minerahvasser  der  neuen  Natronquelle  zu  Weilbach  in  Nassau  (Fre- 
senius) LXXXIV,  37 — 50;  der  kaukasischen  Quellen  in  yerschied. 
Perioden  (Hermann)  LXXXIV,  129 -UO;  s.  a.  Wasser. 

Misehungsgemeht  s.  Atomgewicht 

Mit8cherlich,A.,  Trennung  der  S,Xl,  Öa,  lag,  des  k,  I^a,  LXXXUI, 
455;  Analysen  des  Alaunsteins,  LXXXUI,  464;  Thonerde  ::  Was- 
ser, LXXXIII,  468;  ration.  Zusammensetzung  des  Alaunsteins, 
LXXXm,  470;  Darstellung  des  künstl.  Alaunsteins,  LXXXm,471; 
Löwigit,  LXXXIII,  474;  Bildung  d.  Alaunsteins  u.  Löwigits  in  der 
Natur,  LXXXIII,  478;  Alaun,  Gewinnung  im  Grossen  u.  Literatur 
dcss.,  LXXXIII,  482;  Verh.  einiger  Verb,  des  K,  Na,  Ca,  Ba  in 
hoher  Temperatur,  LXXXm,  485;  MetaUbad,  LXXXm,  489. 

Molybdän,  Bromverb.  dess.  (Blomstrand)  LXXXII,  433 — 439. 

Molybdän-Aluminium  (Michel)  LXXXU,  237. 

Molybdänsäure,  Darstellung  u.  Bestimm,  ders.  (Wich)  LXXXIV,  73. 

MonobrombemsteiMäure  (KekuH)  LXXXII,  316. 

Monobrombullersäure  (Schneider)  LXXXIV,  465;  (Gorup-Besa- 
nez  u.  Klincksieck)  LXXXIV,  474. 

Monobromvaleriansäure  (Gorup,  Klincksieck  und  Naumann) 
LXXXIV,  474. 

Monosulforeiensäure  (Fritz sehe)  LXXXII,  345. 

Moorboden,  Analyse  dess.  (Petzholdt)  LXXXIII,  1. 

Moorland,  J.,  neue  Ammonium-Chrom- Verb. ,  LXXXIV,  61. 

Moorsei,  F.  H.  van,  s.  Baumhauer. 

Mosling,  S.,  Benzoesäureanhydrid  ::  HCl  u.  HS,  LXXXIV,  377. 

Müller,  A.,  süsse  Milchgährung  U.Bestimmung  des  Fettgehalts  der 
Milch  ohne  Eindampfen,  LXXXII,  13;  Zusammensetzung  der  Ge* 
treidearten  bei  Terschied.  Hektolitergew.  LXXXH,  17;  Bestimmung 
des  spec.  Gew.  d.  Getreidekörner,  LXXXII,  23 ;  zur  Kenntniss  der 
sächsischen  Getreidearten,  LXXXII,  31;  Darstellung  von  Barythy- 
drat mittelst  Zinkozyd,  LXXXII,  52;  Umsetzung  y.  Alkalisulfaten 
mit  Erdcarbonaten ,  LXXXII,  53;  Barytbydrat  zu  Aschenanalysen, 
LXXXII,  54;  Bestimmung  d.  Alkalien  in  Ackererden,  LXXXII,  55; 
Bestimmung  der  Phosphorsfture  in  thonerdehaltigen  Lösungen  Ton 
Ackererden  u.  Aschen,  LXXXH,  55;  zur  Geschichte  der  Brunnen- 
wässer grosser  Städte,  LXXXII,  465;  Bemerkungen  zu  Besse- 
rn er 's  Stahlbereitung,  LXXXU,  496;  zur  Kohlensäurebestimmung, 
LXXXin,  384. 

Müller,  H.,  s.  Warren  de  la  Rue. 

Murexid,  Darstellung  dess.  (Braun)  LXXXIII,  124. 

N. 

Nadler,  G.,  Acetoäthylnitrat,  LXXXHI,  123. 
Ifaphthaän,  Nitroderivate  dess.  u.  daraus  erhalt  Farbstoffe  (Rons sin) 
LXXXIV,  180;  (Jacquemin)  LXXXIV,  182;  (Persoz  u.  Marttl) 
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LXXXIV,  182;  (Bchenrcr-Keitner)  LXXXIV,  Iftf:  fE 

Lxxxrv;  \m, 

Naphthyhchweflige  Siure  n.  Verb,  ders.  (Eimberly)  LXXXI 
Nmirinm,    Ätomgew.  dess,  (Stas)  LXXXU;   M;    zur  R«Mp 

Metalle  (Tiftsler)  LXXXIV,  50. 
Natriumamal^am  t:  OiÄläther  {Löwig)  LXXXIII,  12t;    LXX 

zam  Reinigen  des  Plätiiis,  LXXXlIlr  372, 
Malnumperh.^   Flüchtlgkett   dera.   io   hoher  Temperator  (Mit 

lieh)  LXXXin,  4B5. 
Safran,  Treanung  u.  Bestimmung  desi,  (v.  Dems.)   LXXXII 

bums.«  in  durebei  cht  igen  Kugeln  (ßanmgarten)  LXXXI 

maogaas.,  kr^retalL  (Gen tele)  LXXXIl,  58, 
Mütronalaune,  Darstelle  dera,,  (t.  Dems.)  LXXXII«  5ft, 
Kauina nn,   Andertbalb-ChlorkobleQstoäf,   LXXXIV,  475;   i. 

rup-Besane^. 
Neubauer,  C,,  ist  AmmoEÜak  normaler  Htrabestandtheil«  L] 

117;  Verb,  des  Kreatinin»  u.  Menge  des»,  im  Euro,  LXXX 
Ken  komm,  J.^  Nach  Weisung  der  GaUensäuren»  LXXXiH  1 
MckeK  FUluDg  durch  Scbwefelammonium  (Rose)  LXXXI V,  11 

Gegenwart  voiiAmmon  u.  dessen  Sa^zeD  (FreBCiiiüa)LXX3 

i:  Ammoniak  u.  Satierstoff  (Scbonbeln)  LXXXIV,  206;  vl 

Trennung  ifon  einanderu.  TOn  anderen  Basen  (Roae)  LXXJ 
Jfickel-Aiummum  (Micliel)  LXXXU,  23$. 
Niekeigelb  (Salvötat)  LXXXm,  384. 
KiekleR«  J.i  Aeth^lTerbindungen  der  Bromüre  van  Bi,  Sb  i 

LXXXni.  asi. 
Xieoim  ::  Chlorbenzoyl  (Will)  LIXXIV,  249. 
Niepce  de  Saint-Vitftor,  ElektridtAI  u.  Liebt  ii   wisiri| 

sung  gewisser  Subst.  LXXXIV,  422. 
Fhhsäuri  8.  Diansäure. 
Ifitratet   beste  Reageutien    auf  diese,    BUdnng    dert,    moi  1 

(Schön bein)  LXXXIV,   193—231;   a.  Salpeterslure ,  Verl 
Mitrazophenyiamm  **  Nitrophenylendiamln  s.  d. 
mirifieMtüm  (Sc hon  bein)  LXXXD,  n&  n.  LXXXIV,  l»S— ^ 
MiriUi  beste   Reagentien   anf   dies>;   BLIdnng  n.    Vorkootiaa 

in  der  Natur  (t.  Dem»)  LXXXIV,  193— 23L 
Ni^ohmmn,   neue  Siure  dnreh  Oxydation  aui  demielheB  (Cl 

Guignet)  LXXXni,  370. 
üfUrod^rivate  des  Arbutlns  (Strecker)  L XXXIV,  t4&;  det  J 

(Carle t)  LXXXII,  117;   der  Starke,  Hok^uer»  d«s  Gamm 

ein  u.  Manmt  (B^cbamp)  LXXXO,  120, 
miroform  (S  c  h  l  s  c  h  k  o  f f)  LXXXIV ,  239, 
FUrqfodsäure  (Kämmerer)  LXXXID,  65. 
MHmkoMmMtoff,  vierfach.  (Schiscbkoff)  LXXXIV,  23^ 
MUrünaphthaM  u.  Nitrozynaphlbaltnsiure  s.  Nftpbtb«!!»^^ 
Bärophen^lmdmnm  i :  salpetriger  Siure  (Hofmana)  LXJPQd, 
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NUroprusHdnairium  als  Reagens  auf  schweflige  Sänre  (Bödecker) 

LXXXin,  515. 
IfitrosaHcylsäure  aus  Isatin  (Hof mann)  LXXXII,  383. 
Nitrotroiyrosm  (Stadel er)  LXXXin,  175. 
NöUner,  C,  krystall.  Verb,  von  Zinn  u.  Eisen,  LXXXII,  250;  Blut- 

laugensalzfabrikation,  LXXXU,  253. 
Nossian,  W.,  kjgroskop.  Yerh.  der  Stärkearten,  LXXXI,  41. 


0. 

Oel,  ätherisches,  Ton  Ledum  paJustre  (Froh de)  LXXXII,  181;  von 

Melaieuca  Leucadendron  (Schmidt)  LXXXII,   189;  Ton  Pmm  Pu* 

milio  Haenke  (Miko lasch)  LXXXIII,  448. 
Oelbildendes  Gm^  Umwandlung  in   zusammengesetzte  organ.  Säuren 

(Würtz)  LXXXIV,  456;  s.  a.  Leuchtgas. 
Oeisäure,  Oxydationsprod.  ders.  (Arppe)  LXXXII,  441. 
Oenanthsäure  des  Weinfuselöls  —  Caprinsäure  +  Caprylsäure ;  Aethyl- 

äther  dess.  (Fischer)  LXXXIV,  460. 
Oenanthylalkohol  aus  Ricinusöl  u.  Kali  (Petersen)  LXXXIV,  118. 
mdium  der  Trauben  (Leuchs)  LXXXII,  457. 
Opal  s.  Kieselsäure. 

Öpiumaikaloid,  neues  (Wittstein)  LXXXII,  462. 
Oppenheim,  A.,  Brodbercitg.  nach  D a u g  1  i s b ' s  Methode,  LXXXII, 

488. 
Orseille,  Bereitung  ders.  (Claubry)  LXXXIV,  123. 
.Osmium  s.  Platinmetalle. 
Owen,  E.,  s.  Church. 
Oxäthyl'Basen  (Hof mann)  LXXXII   111. 
Oxaläiher   ::   AlkaUen   (Berthelot  u.  Fleurieu)    LXXXUI,   258; 

::  Natriumamalgam  (Löwig)  LXXXIII,  129;  LXXXIV,  1;  Bildung. 

des  Ameisenäthers  bei  Darstellung  dess.  (y.  Dems.)  LXXXIV,  13. 
Oxalursäure,  einige  Salze  ders.  (Waage)  LXXXIV,  379. 
<)xyhutylsäure  (Friedel  u.  Machuca)  LXXXIV,  187. 
OxydaiionsagenUen,  acidipathische  (Lenssen)  LXXXII,  293—313. 
Oxydaiionserscheinungen  s.  Sauerstoff. 
Oxyn^htkylamm  (Dusart)  LXXXIV,  188. 
ÖxypyroUäure  (Arppe)  LXXXU,  443. 
Ozon  s.  Sauerstoff. 


Palladiumoxydverbinditngen  (Lang)  LXXXIII,  421. 

PüUaHitm  ■.  ft.  Platinmetalle. 

Pannotier's  Grüa  (Saly^tat)  LXXXIII,  383. 


und   tiährung  hervorrufen.    buttersäure-Fen 

Natur  der  Gährungen,  LXXXIV,  120. 
Payr,  v.,  8.  Rochleder. 
PektoHth  (Whitney)  LXXXH,  611. 
Perkin,   W.  H.,   u.  Duppa,  Weinsäure   :: 

LXXXII,  251 ;  Bibrombemsteins&ure  n.  künstl 

313. 
Personne,  J.,  Darstellung  des  Jod-  u.  Bron 

amorphem  Phosphor,  LXXXIII,  379. 
Persoz,   de  Luynes   n.  SaW^tat,   blauer 

LXXXIII,  377. 
Persoz    und   Martel,    violette   Farbstoffe   i 

LXXXIV,  182. 
Persjrirationsapparai  (Pettenkofer)  LXXXII, 
Petersen,  T.,  reiche  Quelle  für  Paraffin,  LX^ 

alkohol,  LXXXIV,  118. 
Pettenkofer,  Bestimmung  der  freien  Kohleni 

LXXXII,   32;   Respirations-  n.  Perspirationc 

LXXXII,  40. 
Petzhol  dt,  A.,  Torflager  Ton  Awandus  in  Eli 
Pflanzenaschenanaiyte  s.  Aschenanalyse. 
Pflanzenbasen  s.  Alkaloide,  Basen  oder  Chinin,  ! 
PhenameHn,  Farbstoff  aas   dems.  (Schearer- 

226. 
Phemflix  Chlor  (Charch)  LXXXU,  128. 
Phemflamm  s.  Anilin. 
Phemflhydrat,  Gewinnung  ans  Kreasot  (Gladsto 

514. 
Phemfloxyd,  lasyls.  (Kolbe  n.  Laute  mann)  L 
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dess.,  LXXXn,  247;  orgaa.  Materie  in  einem  devonischen  Mineral, 
LXXXIV,  128. 

Phosphat,  saures,  aus  Knochen,  Anal.  dess.  (Weber)  LXXXIV,  21. 

Phosphate,  Bildung  kry stall.  (Debray)  LXXXUI,  428;  Fleitmann- 
Henneberg's  (Uelsmann)  LXXXIV,  125. 

Phosphor,  amorpher,  zur  Darstellung  des  Jod-  u.  Bromwasserstoff- 
fttbers  (Per sonne)  LXXXin,  379. 

Phosphorhasen,  neue  (Hof mann)  LXXXII,  110. 

Phosphorisches  Leuchten  des  Fleisches  (Hankel)  LXXXUI,  153. 

Phosphorsäure,  Bestimmung  ders.  in  thonerdehaltigen  Lösungen  Yon 
Ackererden  u.  Aschen  (Müller)  LXXXII,  55. 

Phosphorsuperchlorid  ::  Weinsäure  (Perkin  u.  Duppa)  LXXXII,  251. 

Phosphorwasserstoff,  Bereitung  d.entzündl.  (Landolt)  LXXXIU,  374. 

Photometrische  Bestimmungen,  Vcrgleichung  mit  den  Angaben  des 
Gasprüfers  (Erdmann)  LXXXIU,  342. 

PhyüoreUn  »  Beten  (Fritz sehe)  LXXXII,  326. 

Pikrinsäure,  Metallsalze  ders.  ::  Ammoniaksalzen  (Lea)  LXXXIV,  451. 

Pilz,  Fr.,  Chloracetyl  ::  Weinsäure,  LXXXIV,  231;  s.  a.  Roch- 
leder. 

Pimelinsäure,  (Arppe)  LXXXU,  440. 

Pinus  Pumilio  Haenke,  Oel  ders.  (Mikolasch)  LXXXUI,  448. 

Pisani,  F.,  Glossecolit  Shepard's,  LXXXU,  515;  Reactioncn  der 
Salze  des  FeaO|,UriOt  u.  der  AliOs,  Trennung  des  Fe  Ton  Ur, 
LXXXUI,  267. 

Platin,  Reinigung  dess.  LXXXIU,  272;  Trennung  von  Sn  u.  Sb  und 
Reduction  des  Eisenchlorids  durch  dass.  (Bechamp  u.  Saint- 
pierre)  LXXXIV,  382. 

Platinmetalle,  über  dies.  (Gibbs)  LXXXIV,  65. 

Platinmohr  ::  Mannit  (Gorup-Besanez)  LXXXIV,  462. 

Plalinoxyduherbindungen,  neue  (Lang)  LXXXIU,  415. 

Play  fair,  L.,  Wassergehalt  und  specif.  Gewicht  der  Schwefelsäure, 
LXXXIU,  127;  Schwefelkohlenstoff  Bau dr  im  ont's,  LXXXIV,  62. 

Pohl,  J.  J.,  Schwefelwasserstoff- Apparat,  LXXXII,  124;  Darstellung 
Yon  Caramel  u.  Assamar,  LXXXII,  148;  Analyse  eines  dem  Anlaufen 
unterworfenen  Flintglases,  LXXXU,  151;  zur  Kenntniss  der  Lös- 
lichkeitsverh.  ehem.  Verbindungen,  LXXXII,  152;  Temperaturer- 
niedrigung beim  Lösen  einiger  ehem.  Verb.  LXXXU,  155;  kohlen- 
saures Kali  ::  HO,  LXXXU,  156;  sogen,  weisses  Schiesspulver, 
LXXXII,  160—170;  Stärkearten  ::  Wasser,  Alkohol,  Jodlösung, 
LXXXUI,  35;  Verfälschung  des  Glycerins  mit  Zuckerlösungen  u. 
deren  Ermittelung  mittelst  des  polarisirten  Lichts,   LXXXIV,  169. 

Polarisation  des  mit  Zucker  verfälschten  Glycerins  (Pohl)  LXXXIV, 
169;  s.  a  RotationsvermÖgen. 

Polyäthylenalkohole,  Oxydationsprod.  ders.  (Würtz)  LXXXIV,  456. 

Polyglycerinalkohole  u.  -anhydride  (Louren9o)  LXXXUI,  245;  einige 
Aether  der  ersteren  (Reboul  u.  Louren^o)  LXXXIU,  250. 

Poreellan,  zur  Fabrikaüon  des  ächten  (Czj2ek)  LXXXIU,  363. 


Pyrosmaüth  (Lang)  LXXXIU,  424. 
Pyrrol  (Schwanert)  LXXXUI,  441. 


Q. 


Qumrz  s.  Kieselsftare. 

Quecksilber^   Trennung  n.  Bestimmung   dess.   (] 

Legirungcn  dess.  spec.  Gew.  (Matthiessen) 
QuecksUberoxyd^  oxals.,  explodirt  (Hart)  LXXX 
Quecksiiberoxydul-Ammomakf  Salpeters.,  Krjstallfo 

berg)  LXXXIV,  64. 
Quelhvasser  s.  Wasser. 


R 


Rammeisberg,  aus  Kieselsäure  bestehende  Mii 
LXXXII,  504;  Zusammensetzung  des  Staurol 
Thcingehalt  des  Paraguay-Thees,  LXXXIII,  3 
bits,  LXXXin,  514;  Krystallform  des  salpei 
dul-Ammoniaks,  LXXXIV,  64. 

Jiaps  8.  Getreidearten. 

Reboul   und   Lourenfo,    Aethyläther   der 
LXXXUI,  250;  Aether  des  Glycerins,  LXXXl 

Reich,  F.,  Salpeterprobe,  Einsenoxyd-Zinkozyd 
des  FeiOi  durch  AmS  bei  Gegenwart  von  As 

Reimann,  A.,  Titrirung  des  Jods  und  Broi 
LXXXII.  255. 
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Röchle  der,  Fr.,  Moi  succotrim,  LXXXIV,434;  Sapomn,  LXXXIV, 
436;  Chrysophansäure  aus  Rhabarber,  LXXXIV,  436;  Gerbstoff  der 
Epacrisblätter,  LXXXIV,  441. 

Roggen  s.  Getreidearten. 

Roheisen  s.  Eisen. 

Roh'  u.  Rohrzucker  s.  Zucker. 

Kommier,  grüner  Farbstoff  franzos.  Kreuzdornarten  yerglichen  mit 
dem  chines.,  LXXXIV,  432. 

RosaHn  s.  Aniiinfarbstoffe. 

Rose,  H.,  heteromorphe  Zustände  der  kohlens.  Kalkerde,  LXXXn» 
351—365;  unterniobs.  Salze,  LXXXII,  365;  Bestimmung  einiger 
Metalle  in  der  Form  von  Sulfureten,  LXXXIV,  22;  Trennungs- 
methoden quant.  Art,  LXXXIV,  26. 

Rossi,  A.,  drei  neue  Alkaloide  aus  Cuminalkohol,  LXXXIII,  235;  hö- 
here mit  Cuminsäure  homologe  Säure,  LXXXIII,  238. 

Rosskastanienhlätter,  gelber  Farbstoff  ders.  (Leuchs)  LXXXU,  456. 

Rost,  Büdung  dess.  (Kuhlmann)  LXXXIV,  126;  (LeVoir) LXXXIV, 
326. 

Rotaiionsvermögen  Terschiedencr  Körper  (Böchamp)  LXXXII,  120; 
s.  a.  Polarisation. 

Rons  sin,  Binitronaphthalin  u.  künstl.  Alizarin,  LXXXIV,  180. 

Rüdorff,  Gefrieren  des  Wassers  aus  Salzlösmigen,  LXXXIV,  50l 

Ruolz,  de,  u.  de  Fontenay,  ehem.  Natur  des  Stahls,  LXXXIV,  88, 

Ruthenium  s.  Platinmetalle. 


S. 

Saccharolyte  s.  Glukoside. 

Sachs,  J.,  Bemerkungen  zu  Knop's  Abhandlung  über  die  bei  Vege- 
tationsversuchen  etc.,  LXXXII,  373. 

Sägespähne,  Einfluss  auf  Weingährung  (Leuchs)  LXXXII,  454. 

Saintpicrre,  C,  s.  Bdchamp. 

SaUcylsäure ,  Basicität  ders.  u.  Salyls&ure  (Kolbe  u.  Lautemann) 
LXXXII,  200. 

Salm-Horstmar,  Fürst  zu,  Noth wendigkeit  des  Lithions  u.  Fluor- 
kaliums zur  Fruchtbildung  der  Gerste,  LXXXIV,  140. 

Salpeter,  Bildung  dess.  (Schönbein)  LXXXIV,  193—231;  Prüfung 
dess   (Reich)  LXXIU,  262. 

Salpeiergehalt  des  Brunnenwassers  im  Winter  u.  im  Sommer  (Müller) 
LXXXII,  472;  Bestimmung  dess.  in  Trinkwässern  (Baum  hau  er 
u.  Moor  sei)  LXXXII,  481. 

Salpetersäure  ::  Arbutin  (Strecker)  LXXXIV,  245:  ::  Dulcin  (Car- 
let)  LXXXII,  117;  ::  Stärke  etc.  (Böchamp)  LXXXII,  120;  Verb, 
ders.  mit  Eisenoxyd  (Scheurer-Kestncr)  LXXXIII,  209  u.266j 
—  krystall.  (WUden8tein)LXX2QV, 243;  wasserfreie  (Wcltaiea 
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LXXXn,  %n\  u,  deren  Verb. 
bein)  LXXXIV,  194;  e.  a,  n 
Sü^^tri^e  Säure,  Verb,  dera, 
4J5;  u.  ihre  Verb.,  beste 
LXXXIV,  194;  B.  a.  SÜckfltoi 
Salvdtut,  grüne  u,  tioL  mine 
F  e  r  8  ö  1, 

Samankit  s,  Diauifiure. 

Saponin  ::  Sahsäurc  (Payr)  t-] 

SaucTitoff,  positiv-actiTer,  freier- 
—  —  Vork.  dess.  im  Wölscndo 
II  Ämtnoniak  unter  dem  Bevi 
LXXXII,  Ä31;  3Eur  nähern  K 
{y.  Dems )  LXXXIV,  385j  ( 
Demsi  LXXXIV,  193  —  231; 
NMv/DeiDS.)  LXXXIV.  208; 
K5rper  durcb  Elsen-  u,  Maii| 
(Le  Yoir)  LXXXIV,  326;  Bi 
u*  atis  Slicbitoff  durcb  Ekkt 
Modificat.  dess.  : :  Nitriten  (^ 
aldebyd  (t.  Dein».)  LXXXIV, 
Wasser  (MuH er)  LXXXll. 

8awitscb,  V,.  UmbUdmig  d 
LXXX111.240;  UmwandJungi 
243. 

Seh  ad,  Bromäthjlen  :;  Brucin 

Scbäfer,  E.,  Ärsenikefiser  In 

Sehetreril  {P'ritzscbe)  LXXX 

Scbeibler,  C-,  wolframs.  Sa] 
u.  Atomgew.  des  WolfransB, 

Scheurer- Kestner,  Bestim 
Kali,  LXXXIIl,  184;  Farbsto 
S26i  Verb,  der  Salpetersiun 
Verseilung  der  Fette  durch 
K alkgeh aH  verecbiedener  We 
Derivaten  des  Naphthalins^  l 

Sßhksspulver,  sogen,  weiss  es  i  z 
LXXXII,  160—170. 

Schiff,  8,,  Roactionen  auf  Cb 
des  Stickoiydulä.  LXXXIV, 

Schiscbkoff,  L.,  i^ierf  nitrir 
LXXXIV,  239;  jEweif.  nitrirt 

Schlagdenhauffen,  Jodme 
LXXXni,  38  L 

SeMetmsäure ,  Zersetzungsprod. 

Schmidt,  M.,  Constitution  dt 

Sehn  ei  der,  £L,  Brom  :;  ßut 
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Schneider,  Th.,  Analyse  des  Anilinroth,  LXXXm,  367. 

.8  oh  Ö  ab  ein,  C.  F.,  Sauerstoff  ::  Ammoniak  unter  dem  Berührungs- 
einflusse der  Oxyde,  LXXXII,  231;  Antozon  oder  positiy-activer 

Sauerstoff,  LXXXIII,  80; Vorkommen  dess.  im  Wölsendorfer 

Flusspath,  LXXXni,  95;  Nitrification ,  LXXXIV,  194—231;  beste 
Reagentien  auf  N0|,  NO»  u.  ihre  Verb.,  LXXJ^V,  194;  Nitrate  :: 
drei  Modificationen  des  Sauerstoffs,  LXXXIV,  196;  Umwandlung 
alkalischer  Nitrite  in  Nitrate,  LXXXIV,  202;  Sauerstoff  ::  Ammo- 
niak bei  Gegenwart  von  Cu  u.  Ni,  LXXXIV,  208;  Qildung  von 
salpetrigs.  Ammon  in  Luft  u.  Wasser,  LXXXIV,  215;  Bildung  von 
NOj  u.  Nitraten  aus  O  u.  N  durch  Elektricität ,  LXXXIV,  221; 
Vorkommen  von  Nitriten  in  der  Natur,  LXXXIV,  227;  Beiträge 
zur  nähern  Eenntniss  des  Sauerstoffs  u.  der  einfachen  Salzbildner, 
LXXXIV,  385;  durch  Haarröhrchenanziehung  des  Papiers  hervor- 
gebrachte Trennungs Wirkungen,  LXXXIV,  410. 

8chützenberger,  P.,  Zcrsctzungsprod.  der  Jodbenzoesäure  durch 
Hitze,  LXXXIV,  184;  u.  Paraf,  gelb.  Färbst,  d.  Wau,  LXXXni,368. 

8chultze,  M.,  ehem.  Untersuchung  der  clekt.  Organe  von  Torpedo 
u.  des  Schwanzorgans  von  Raja,  LXXXII,  1 ;  künstl.  Umwandlung 
chrondrogenen  Knorpels  in  collagenen,  LXXXIH,  162. 

JSchulzc,  F.,  Darstellung  von  reinem  Aetzkali,  LXXXIII,  516. 

Schwanert,  H.,  Zersctzungsprod.  der  Schleimsäure,  LXXXIII,  437. 

Schwefel,  Atomgew.  dess.  (Stas)  LXXXII,  96;  Verb,  mit  Jod  (La- 
mers) LXXXIV,  349;    ::  Wcingährung  (Lcuchs)  LXXXU,  457. 

Schwefelammonium,  Fällung  von  Ni,  Co,  Zn,  Mn,  Fe,  Ur  durch  dass.  bei 
Gegenwart  von  Ammon  u.  dessen  Salzen  (Fresenius)  LXXXII, 
257—275;  s.  a.  Rose,  LXXXIV,  22. 

Schwefelkohlenstoff  im  Steinkohlcnleuchtgas  (Hof mann)  LXXXII, 
254;  Prüfung  auf  dens.  im  Leuchtgas  (Herzog)  LXXXH,  515; 
::  Amylamin  (Hofmann)  LXXXH,  248;iBaudrimont*»  (Play- 
fair) LXXXIV,  62. 

Schwefelmetalle,  quant.  Bestinunung  einiger  (Fresenius)  LXXXH, 
257;  (Rose)  LXXXIV,  22;  des  Zn  (Eliot  u.  Storer)  LXXXH, 
246. 

Schwefelsäure^  Trennung  und  Bestimmung  ders.  (Mitscherlicb) 
LXXXIII,  455;  Wassergeh.  u.  specif.  Gewicht  ders.  (Playfair) 
LXXXIH,  127;  Verb.  ders.  mit  Stickstoffsauerstoffverb.  (Welt zien) 
LXXXII,  370. 

Schwefelwasserstoff ::  Benzo^&ureanhydrid  (Mosling)  LXXXIV,  377. 

Schwefelwassersioffapparat  (Pohl)  LXXXH,  124. 

Schweßge  Säure,  Theorie  des  Bleichens  mit  ders.  u.  deren  mechan. 
Wirkungen  (Hei dt)  LXXXIH,  20;  neues  Reagens  auf  dies.  (Bö- 
decker)  LXXXIH,  515;  Verb.  ders.  mit  Platinoxydul  (Lang) 
LXXXHI,  415. 

Schweiss  der  Wolle,  Bestandth.  dess.  (Chevreul)  LXXXIV,  453. 

Selen,  einige  Verb.  dess.  (Uelsmann)  LXXXH,  508. 

Selensäure,  einige  Salze  ders.  (Wohlwill)  LXXXII,  97. 
Journ.  r.  prakU  Chemie.  LXXXIV.  8.  33 
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Siebert,  Chinasäure  im  Heidelbeerkrant,  LiXXXII,  246, 
Silber,  maassanalyt.  Bestimmnng  dess.  (Field)  LiXXXII 

girangen  dess.,  spec. Gew.  (Matthiesscn)  LXXXIV, 

seiner  Verb.,  Atomgew.  ders.  (Stas)  LXXXII,  65—97 
Sißermümen,  Bleigehalt  einiger  (Eliot  u.  Storer)  LX 

fWerther)  LXXXm.  269. 
Smith,  J.  L.,  metaphosphors.  Chinin,  LXXXIII,  127;  d 

teordsen,  LXXXIV,  59. 
Sohmn  n.  Solanidin  (Zwenger  u.  Kind)  LXXXIV,  461 

LXXXIV.  469. 
Sorby   H.  C,  künstl.  Pscudomorphosen,  LXXXIII,  126 
Souchay,  A.,  Anal,  eines  altrömischen  Metallspiegels,  I 
Specifisches  Gemcht  der  Getreidekörner,  Bestimmung  def 

LXXXU,  23  (  Ton  Metallen  u.  ihren  Legirungen  (Ma 

LXXXrV,  71;  der  reinen  u.  Terfälschten  Milch,  Bestii 

(Baumhauer)  LXXXIV,  145. 
Spiegel  Yon  Metall  s.  Metallspiegel. 
Städeler,  G.,  leichte  Darstellung  des  Xanthins  u.  verwa 

LXXXIII,  121;  Darst.  u.  Eigensch.  des  Tyrosins,  LX 
Städeleru.  Wächter,  Thianisoinsäure,  LXXXIII,  181 
Stärke,  DeriTate  ders  (Böchamp)  LXXXn,  120;    ::  J< 

bein)  LXXXIV,  402. 
Stärkearten  ::  Wasser,  Alkohol,  Jodlösung  (Pohl)  LXX:! 

groskop.  Verh.   ders.    (Nossian)   LXXXIII,    41;    Eli 

ders.  (Lippmann)  LXXXIII,  51;  s.  a.  Jodstärke. 
Stahl,   Bildung   dess.  (Krem y)  LXXXIII,   367;    ehem. 

LXXXIV,  82— 101;  Bereitung  nach  B es sem er  (Mülle 

496. 
Stas,  J.  S.,  gegenseitige  Beziehungen  der  Atomgewicht 

65—97. 
StauroUth,  Zusammensetzung  dess.  (Rammeisberg)  L2 
Steingut,  Analyse  dess.  (Czj2ek)  LXXXIII,  365. 
Steinkohle  s.  Kohlen. 
Steinkohlenleuchtgas  s.  Leuchtgas. 

Steinöl,  Kohlenwasserstoffe  dess.  (Uelsmann)  LXXXII, 
Steinsalz,   merkwürdige  Kry stalle  von  dems.  (v.  Kobell 

420;  8.  a.  Chlomatrium. 
Stern,  Fr.,  s.  Gorup,  LXXXIV,  250. 
Stibmethyl  u.  seine  Verb.  (Landolt)  LXXXm,  326—339 
SHckoxyd  ::  Brom  (▼.  Dems.)  LXXXIII,  221. 
Stickstoff,  Atomgew.  dess.  (Stas)  LXXXII,  96;    Bestim 

(Walker)  LXXXUI,  373;  im  Stahl  s.  Stahl;  Verb,  des« 

Stoff  ::  Schwefelsäure  (Weltzien)  LXXXII,  370;    u. 

Verhältniss  ders.  im  Wasser  (Müller)  LXXXU,  473. 
Stickstoffhaltige  Basen,  neue  (Hofmann)  LXXXII,  HO. 
Stickstoffhaltige  Verbindungen,  Constitution  ders.  (Gentele 

101;  8.  a.  Nitrate,  Nitrite  etc. 
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Siieksiofföxydul,  Darstellung  dess.  (Schiff)  LXXXIV,  64. 

SamU  Anal.  dess.  (Rammeisberg)  LXXXIU,  5U. 

Stöckhardt,  A.,  s.  Sachs. 

Stör  er,  F.  H.,  Kupfer-Zink-Legirungen,  LXXXII,  239;  s.  a.  Eliot. 

Strecker,  A.,  Zersetzungsprod.  des  Arbutins,  LXXXIV,  245. 

Stromeyer,  mittelbare  Titrirung  des  Zinns,  LXXXUI,  447. 

Sinmtian,  Trennung  von  Kalk  (Rose)  LXXXIV,  29. 

Sukoceryl,   neues  Alkoholradlcal  (Warren   de  laRue  u.  Müller) 

LXXXm,  515. 
Sulfate  s.  Schwefelsäure,  Salze  ders. 
Suiphophenylchlond  »  Benzylsulfonchlorid    (Vogt)    LXXXIV,    446; 

(Kalle)  LXXXIV.  449. 
Sul/urete,   Bestimmung   einiger  Metalle   in  der  Form  Ton   (Frese- 

nius)  LXXXII,  257;  (Rose)  LXXXIV,  22. 
Syniofdn  in  den  elektr.  Organen  Ton  Torpedo  u.  Baja  (Schnitze) 

LXXXn,  12. 


Talkerde  s.  Magnesia. 

Tantalsäure  s.  DiansÄure. 

Temperaturemiedrigung  beim  Lösen  einiger  ehem.  Verbind.  (Pohl) 
LXXXn,  155. 

Temple,  Binitrotoluylsäure,  LXXXII,  317. 

Teträthylhenzidin  (Hofmann)  LXXXII,  445. 

Tetramylen  (Bauer)  LXXXIV.  263. 

Texalith  oder  monoklinoedr.  Magnesiahydrat  (Hermann)  LXXXII, 
368. 

Theüngehali  des  Paraguay-Thees  (Rammeisberg)  LXXXUI,  372. 

Thianisoinsäure  (Städeleru.  Wächter)  LXXXm,  185. 

Thone,  französ.,  Vanadingehalt  ders.  (D^yille)  LXXXIV,  255; 
(Beauvallet)  LXXXIV,  256;  feuerfeste,  prakt.  Verfahren  zur  Be- 
stimmung der  Güte  ders.  (Bischof)  LXXXIV,  354—368. 

Thanerde,  Einfluss  auf  Gähriing  (Leuchs)  LXXXII,  459;  Trennung 
u.  Bestimmung  ders.  (Mitscherlich)  LXXXUT,  455;  u.  Eisen- 
oiyd,  Trennung  von  Öa,  lÄg  u.  Mn  (Rose)  LXXXIV,  27;  zur 
c^em.  Technologie  ders.  (Czjzek)  LXXIII ,  363;  Reaction  der 
Salze  ders.  (Pisani)  LXXXUI,  267;  kohlens.  (Barrat)  LXXXII,  61. 

Thonerdehydrate ,  Bildung  und  Eigenschaft  ders.  (Mitscherlich) 
LXXXUI,  468. 

Thymotinsäure  (Kolbe  u.  Lautemann)  LXXXII,  200. 

Tissier,  Gh.,  Reinigung  der  Metalle,  besonders  des  Kupfers  durch 
Natrium,  LXXXIV,  59. 

Titan- Aluminium  (Michel)  LXXXII,  238. 

Titaneisen,  reichl.  Vork.  dess.  am  Lorenzstrom  (Hunt)  LXXXII,  512. 
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aus  Desoxalsäure  (Low ig)  LXXXIY,  3. 
TraubentuckSr  s.  Zacker. 
Triäthylenalkohol,  Oxydationsprod.  dess.  (Wür 
Triäfhylphotphm  ::  Jodoform  (Hofmann)  LX2 
Triamylen  (Bauer)  LXXXIV,  262. 
Trianilin,    einfach-nitrirtes,  s.  Anilinroth. 
Trifdtroacetomtrylj  Derivate  dess.  (Schischkof 
Trinitrophenylsäure  aus  Isatin  (Hofmanu)  LX 
Trinkwasser  s.  Wasser. 

Türkisblau  für  Porcelian  (Gen tele)  LXXXII, 
Tuson,  R.  V.,  neue  Krystallform  des  Chlorna 
Tyrosin,  Darstellung  u.  Eigcnsch.  (Stade  1er) 


ü. 


Ubaldini,  Jodkalium  ::  verschied.  Reagcntiei 
Uehermangansäure ,  acidipat.  Oxydationsagens 

293;  8.  a.  Kali,  Übermangans. 
Uelsmaun,  H.,  Kohlenwasserstoffe  des  Steinöl 

Verbindungen,  LXXXll,  508;    Flcitmann- 

phatc,  LXXXIV,  125. 
Ultramarin,  Zusammensetzung  dess.   (Böckma 
ümbelHferon  (Zwengcr)  LXXXJI,  199. 
Unterchlorsäure  auf  jodometr.  Wege  zu  analys. 
Unter niohsäure,  Salze  dcrs.  (Rose)  LXXXII,  3 
Untersalpetersäure   ::  Kupfer-   u.  Eisenoxydul 

50;  s.  a.  Stickstoff,  Verb.  dess.  mit  Sauerslo 
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Valeriansäure  ::  Brom  (Gorup,  Klincksieck  und  Naumann) 
LXXXIV,  474. 

Vanadin  in  französ.  Eisenerzen  u.  Thon  (Deville)  LXXXIV,  255; 
(Beauvallet)  LXXXIV,  256. 

Vanadinsäure,  Erkennung  durch  Wasserstoffsuperoxyd  (Werther) 
LXXXm,  195. 

Vegetaiionsversttehe  über  die  dabei  bisher  befolgten  Untersuchungs- 
methoden (Sachs)  LXXXII,  373. 

Verseifung  d.  Fette  durch  wasserfreie  Carbonate  (Scheurer-Kest- 
ner)  LXXXIII,  270. 

Vierfach- Chhrjod  (Kämmerer)  LXXXIII,  88. 

Vierfach- Nitrokohlensto ff,  nitrirtes  Formen  (Schi schk off)  LXXXIV, 
239. 

Vinyl'Basen  (Hof mann)  LXXXII,  111. 

Vogt,  C,  Benzylmercaptan  u.Zweifach-Schwefelbenzyl, LXXXIV, 446. 

Voir  s.  Le  Voir. 

Voluminometrische  Best.  s.  Maassanalyt.  Best. 

W. 

Waage,  P.,  einige  ozalursaure  Salze,  LXXXIV,  379;  Salze  der 
Leucinsäure,  LXXXIV,  iU. 

Wächter  s.  Städeler. 

Walker,  J.,  Bestimmung  des  Stickstoffs,  LXXXIII,  373. 

Warren  de  la  Rue  u.  H.  Müller,  neuer  Alkohol  aus  dem  Harz 
von  Ficus  ruhiginosa,  LXXXIII,  515. 

Warrington,  Reinigung  von  Sn-  u.  Sb-haltigem  Gold,  LXXXII,  60. 

Wasser  (Brunnenwasser) : :  Cochenilletinctur  (L  u  ck  o  w)  LXXXIV,  427; 

grosser  Städte,  zur  Geschichte  ders.  (Müller)  LXXXII,  465; 

Analyse  ders.  (Luckow)  LXXXIV,  430;   (Trinkwasser)  von 

Amsterdam  (Baumbauer  u.  Moorsei)  LXXXII,  475;  Bestim- 
mung dess.  in  reiner  u.  verfälschter  Milch  (Baumhauer)  LXXXIV, 
145 — 169;  Bestimmung  der  freien  Kohlensäure  in  dems.  (Petten- 
kofer)  LXXXU,  32;  Bestimmung  des  ausgeathmeten  (von  Dems.) 
LXXXII,  40;  Gefrieren  dess.  aus  Salzlösungen  (Rüdorff)  LXXXlV, 
50;  destill,  Ammoniakgehalt  dess.  (Le  Voir)  LXXXIV,  326;  :: 
Stärkearten  (Pohl)  LXXXIII,  35;  (Nossian)  LXXXIII,  41; 
(Lippmann)  LXXXUl  51;  s.  a.  Mineralwasser. 

Wasserglas  s.  Kieselerde. 

Wasserstoff,  Einfuhrung  dess.  in  organ.  Verb.  (Zinin)  LXXXIV,  15. 

Wasserstoffsuperoxyd»  Reagens  auf  Vanadinsäure  (Werther)  LXXXIII, 
195;  u.  Baryumsuperoxyd  ::  Jod  u.  Jodkalium  (Schöabein) 
LXXXIV,  396. 
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Ecgister. 


Wau,  Farbstoff  des«.  (SchütEenberger  n.  Paraf)  LXIXllI, 
Weber,  Reinb.,  Analyse  dos  sauren  Kalkphospbats ,  LX.XXIT, 
^ein  '.:  ElektricUät  (Niepce)  LXXXIV,  i23. 
WHnfiAstlöl,  Bestandth.  dess.  (Fischer)  LXXXIV,  4dO. 
Wmngährung^   Einüuis   der  Terschiedensten  Substanzezi   auf  ^ei 

(Leücha)  LXXXn,  453-^59;  s.  a.  G4hrung. 
WemgmH  s.  AlkohdL 
Wmm&ur^,   Verb,  mit  Glyceria  (Desplats)  LXXXIV,  m%\  kü 

aus  BibrocibernfiteinEäure    (Perkin  und  Duppa)   LXXXHi 

(Kekule)  LXXXII,  31  &;    :i  Cbloraeetyl  (Pili)  LXXXIV,  m 

PhosphorsTipercbJorid  (Perkin  u.  Duppa)  LXXXir,  25 L 
Wmntiein,  KalkgchaJt  d.  raheü  (Scheu rer-K estner)  LXXXUi 
Weiten  s.  Getreidearten- 
Weltzien,  E.,   Stickstaffsaucrstaffverbinduageu  u.    diese  i\  Sc 

felsÄure,  LXXXJI»  370. 
Wert  her,   G*,   nacbtheil.  Wirkaug  der  Arsensänre  bei  Eeios 

Ärsenikprobe,  LXXXÜ^  S80;    Erkenming  der  %'auadiiisäure  d 

Wasserstoflfeuperoiyd,  LXXXIIl,  lÖSj  Bleigebalt  einer  Sübü-mi 

LXXXm,  269. 
Whitney,  J.  D.,  Pektoli th ,  LXXXH.  511. 
Wich,  A.  Y.»  DarsteÜ.  u.  Bestiium.  d.  Molybdlnfläure,  LIXXW 
Wildenstein,  R,,  kryst,  Salpeters.  Eisenoxyd,  LXXXIV,  243. 
Will,  H.,  JSicotiu  ::  Ghlorbenscoyl,  LXXXIV,  349. 
Williams,  Gr.,  Kalium  aus  KO»  HO  durch  Natrium,  LXXXIIl 

Isopren  n.  Kautschin,  LXXXIII,  188  u.  500;  Farbstoffe  aus  Chii 

LXXXm,  189  i  Aceton  bei  d.  Anilinbcreitung,  LXXXIU,  lU; 

racymol,  LXXXlII,  507. 
Wismuth,  Lflgirungen  mit  Zink  (Matthiesscn  u.Bose)  LXXXT?, 

u.  Legirungca  dess,,  spec.  Ge>w.  (Mattbiessen)  LXXXIV»  1 
WiimuihhTQmür,  Aethcr  dcss,  C^i ekles)  LXXXIH,  259. 
Wumuihoxyd^  Trennung  u.  Bestimmung  deas.  (ßo&e)  LXXXIV, 
Wittsteiu,  G.  C.»  neues  Opiumalkaloidt  LXXXII,  462. 
Wohlwill,  E.,  einige  Salze  d.  Selensture,  LXXXII,  9?. 
Wolfram,  Ätomgew,  degs.  (Scheibler)  LXXXIIl,  324. 
Wolfriim  Aluminium  (Michel)  LXXXII,  237, 
Waiframthloride  u.  -bromide  (Bio m Strand)  LXXXII«  40S— 433 
Woiframsäure,  Modificatiouen  u.  Sake  ders.  (Scb eibler)  LXX 

273 
WolfrümomydberUndfmgen  (v*  Dems.)  LXXXm,  32(J. 
Wclhehmeks,  BcstandtheOe  dess.  (CheTreul)  LXXXIV,  453, 
Wurt2#  A.,  ürawandluog  d.  ölbildenden  Gases  in  zusammcDge« 

orgau.  Sturen,  LXXXIV,  456. 
Wurtsc  U.Fried  elt  Milchefiure  u.  ihr  Badical  C^tO»,  LXXXJt 
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X. 


Äänthm  u.  yerwandte  Stoffe,  leichte  Darstellung  ders.  (St&deler) 

LXXXin,  121. 
Äyenylchlarid  (Cburch)  LXXXTI,  128. 


Zinin,  N.,  Benzil,  LXXXII,  446;  Einfuhrung  Yon  Wasserstoff  in 
Organ.  Verb.,  LXXXIV,  15. 

Zink,  Fällung  dess.  mit  HS  (Eliot  u.  Storer)  LXXXn,  246;  Fäl- 
lung durch  Schwcfelammon  bei  Gegenw.  v.  Ammon  u.  seinen  Sal- 
zen (Fresenius)  LXXXII,  263;  Bestimmung  als  Schwefel-Zink 
(Rose)  LXXXIY,  24;  Beimengung  des  käufl.  u.  in  Säuren  unlösl. 
Rückst,  dess.  (Eliot  u.  Storer)  LXXXII,  242;  Legirungen  mit 
Blei  u.  Wismuth  (Matthiessen  u.  Böse)  LXXXIV,  319  u.  323; 
Legirungen  mit  Kupfer  (Storer)  LXXXII,  239;  Arsen  u.  Antimon, 
Dimorphie  ders.  (Cooke)  LXXXIV,  479. 

Zinkchlorür  s.  Chlorzink. 

Zinkoxyd  zur  Darstellung  von  Barythydrat  (Müller)  LXXXII,  52; 
Verb.  dess.  mit  Eisenozyd  (Reich)  LXXXIII,  265;  -Kobaltoxydul, 
Phosphors.  (Gentele)  LXXXII,  58. 

Zirm,  Legirungen  mit  Gold  (Matthiessen  u.  Böse)  LXXXIV,  31 9 ; 
u.  Legirungen  dess.,  spec.  Gew.  (Matthiessen)  LXXXIV,  71; 
Legirung  mit  Kupfer,  altröm.  Bronze,  Bleigehalt  ders.  (Souchay) 
LXXXII,  275;  Titrirung  dess.  (Stromeyer)  LXXXIII,  447;  u. 
Antimon,  Abscheidung  aus  unreinem  Gold  (Warrington)  LXXXII, 
60;  Trennung  V.  Au  u.  Pt  (B^champ  u.  Saintpierre)  LXXXIV, 
382;  u.  Eisen,  kry stall.  Verb.  ders.  (Nöllner)  LXXXII,  250. 

Zimchlorid  als  Lösungsmittel  (Gerardin)  LXXXII,  383. 

Zirkonfluorür  u.  Verb.  dess.  (Marignac)  LXXXIII,  201. 

Zucker,  Umbildung  des  Knorpels  in  dens.  (Boedeker  u.  Fischer) 
LXXXIV,  18;  zur  Verfälschung  des  Glycerins,  Ermittelung  dess. 
durch  polarisirtes  Licht  (Pohl)  LXXXIV,  169;  (Milchzucker), 
Menge  dess.  in  normaler  Milch  (Baumhauer)  LXXXIV,  166;  aus 
Mannit  (Gorup)  LXXXIV,  462;  aus  Solanin  (Gmelin)  LXXXIV, 
469;  (Zw enger  u.  Kind)  LXXXIV,  469;  s.  a.  Gährung. 

Zuckerlösungen  ::  Elektricität  u.  Licht  (Niepce)  LXXXIV,  423. 

Zweifach-nitrirtes  Acetonitryl  (Schischkoff)  LXXXIV,  241. 

Zweifach-Schwefelhenzyl  M.  Benzylmercaptan  (Vogt)  LXXXIV,  446. 

Zwenger,  C. ,  Chelidoninsäure ,  LXXXII,  63;  Daphnin  u.  ümbelli- 
feron,  LXXXU,  196. 

Zwenger,  C,  u.  Kind,  Spaltbarkeit  des  Solanins,  LXXXIV,  469. 
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Berichti^fimgen. 


Beiichtipingea. 

Bd.  LXXXIL  S.  1295  Z.  5  y.  u.  sUtt  abgekochtes  1.  ausgc 

„  304  „   2  y.  u.      „     ist  frei  1.  ist  nie  mal 

„  305  „    3  V.  o.      „     normale  1.  anormal« 

„311  „22  V.  u.  (Anmerk.)  statt:  dies  Verhai 

Verhalten. 


462 

Z.  13  statt 

464 

,.  20     „ 

— 

„23     „ 

— 

„  30     „ 

— 

„  36     „ 

— 

.36     „ 

468 

„  14  ist   „ 

In  A.  MitBcherlich's  Fortsetzung  der  Beiträge  zur  ai 
Chemie  etc.  d.  J.  Bd.  LXXXUL  Seite  455  sind  folgende  B< 
gen  zu  machen: 
8.  462  Z.  13  statt  230  Ues  200. 

2840  lies  26,62. 
29,53  „  39;26. 
39,15  „  39,01. 
87,43  „  87,29. 
12,57     „    12,71. 

die**    zu  streichen   und  statt  gefälltei 
gefällte. 
475  unter  Löwigit  nach  der  Formel  berechnet: 
statt    9,63  lies    9,80 
„    36,01     „    35,95 
„    37,86    „    37,78 
„    16,50    „    16,47 
—  Z.  13  statt  0J26  lies  0,25 

1  Y.  n.  statt  Salzsäure  lies  Schwefelsäure. 
1  nach  bilden,   ist  einzuschalti|i :     „wenn   sei 

Thoncrde  und  Löwigit, 
16  statt  Voltai  Ues  Voltait. 
18  ist  ^»zweierlei**  zu  streichen. 
4  statt  Montiene  lies  Montione. 
1  Y.  u.  statt  p  lies  q. 
8  Y.  u.  statt  Gas  lies  Glas. 


475 

479 


487 
.490 
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